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酸化亜鉛粉末に よ る 2端子 お よ び 3端子素子の特性
一大電力デバイスのためのー
関根 住宏， 横井 亮， 北村 岩雄， 池田 長康
1 . は じ め に
雷放電などによるサージ電圧を防止する電力用避雷器は酸化亜鉛(ZnO)の粉末を焼結したもの
で， 非線形の抵抗を示す特性に基づいている。 この非線形特性は， 本質的にはいまだ不明なところが
多いが， 半導体素子であるダ イオードの特性に酷似している。 我々はこの非線形特性に注目し， この
特性を利用して， 酸化亜鉛粉末による新しい大電流用トランジスターの機能をもっ素子， 特に大電力
(数MW， 数GW)に使用することが可能な素子の開発を目標に基礎研究を行い検討した。
2 . 室 温 に お け る駿化E鉛粉末 3 端子素子




















ガラス管A:高さl30mm， 外形9 mm， 内径6.5mm
ガラス管B:高き100mm， 外形13mm， 内径10.5mm
銅棒:高さ155mm， 直径 6 mm， 重き40g




実 験 結 果
1 )電圧V2をパラメーターとして中間電極 陰極間電圧Vbe と陽極電流Icの関係を調べたものを
図2 に示す。
中間電極一陰極間電圧Vbe の増加と共に陽極電流Icの急激な減少が見られる。













酸化亜鉛粉末3 端子素子 を 流れ る 電流図 4
実験結果の検討














2 . 3  
関根・横井・北村・池田:酸化亜鉛粉末による2端子および3端子素子の特性
↓市流の












したいわけである。 つまり図 5 a)に示すNPN
型トランジスターでは電流は図に示す方向にしか






3 . 酸化E鉛ー酸化バ リ ウム粉末 2 端子素子
I .8・
iG 
























































ダ ウンを起こして， 250V- 12mA付近の領域に遷
-3 
3 . 2  
1995 
移し， 大きな電流が流れるようになる。 逆方向では順方向より電流が流れやすし はっきりとしたブ
レ ークダ、ウン点が見られず， 素子の特性に方向性が現れる。
しかしながら， 粉体であるため特性が安定せず， 実験毎にブレ ー クダウン点は高低があり， )1頃方向
と逆方向の特性が対称になる場合もある。 その例を図8に示す。 ここで注目すべき点は図7， 図8共
に半導体素子であるサイリスターの特性に似た結果が得られたということである。
またこのブレ ークダ ウンを起こす現象は酸化バリウム粉末を入れないで酸化亜鉛粉末だけの2端子
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粉体は常に一定の状態に保つことが難しくデータ値(電流値， ブレ ー クダ ウン電圧など)が実験毎
に変化し， 不安定で、あるが， サイリスターのPNPN スイッチ 型に似た特性(図7)， SSS 型に似た特
性(図8)のいずれかの特性が確実に現れることは注目すべき点であると思われる。




られなかった。 しかしブレ ー クダ、ウンを起こし注目すべき結果が得られた。 次にこのブレ ー クダ ウン
が 3端子素子にどのような影響を与えるかを調べるため酸化亜鉛粉末と酸化ノ〈リウム粉末を使用して，
トランジスターに相当する 3端子素子を作り実験及び検討を行った。
実験装置は図 1 と同じであるが， 下方にバーナーを設置し， 中間電極と陰極の間に， 陰極に接して





末を 1 mm 入れた素子について実験を行った。
の様子を図10に示す。








銅棒: 高き155mm， 直径 6 mm， 重き40g
鋼板: 50mm x 50mm， 厚き2mm
銅綱: ï直径10.5mm， 1 mm間隔
そ
実 験 結 果






と陰極間でブレ ー クダ ウンが生じ， それと同
時にA点からB 点(lOOV O.lmA) 付近の領域に遷移し， 陽極電流1cは増加した。
この時(V2二 300V， 3500C)の中間電極と陰極聞のブレ ー クダ ウンの様子を示すため， 中間
電極一陰極間電圧Vbe と中間電極電流んの関係を図12に示す。 中間電極一陰極間電圧Vbe が





































2 )  V2= 300V， 3500Cにおける中間電流んと陽極電流1cの関係を図13に示す。
中間電極電流1bの増加と共に陽極電流1cは減少しているが， 図12に示した中間電極と陰極聞
のブレ ー クダウンと同時にA点からB点付近の領域に遷移して， 中間電極電流1bが大きく増加
し， 陽極電流1cも増加する。 このとき， んは約 7mA ， 1cは約 O.lmA となり， 1cに対してん
が非常に大きい。
V2= 300V， 2500Cと 3000Cの時の中間電極電流1bと陽極電流1cの関係を図14に示す。 この
温度ではブレ ー クダウンが生じないため陽極電流Icの増加はなし 中間電極電流1bの増加と共
に陽極電流1cは減少している。 中間電極電流1bの値の範囲も図13に比べて非常に小さい。
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室温における酸化亜鉛粉末 3端子素子では， 陽極電流1cの値は右下がりであった。 ここで、行った酸
化亜鉛 酸化ノ〈リウム粉末 3端子素子でもやはり陽極電流1cの値は右下がりの結果となっているが，
3500Cでは中間電極と陰極の間でブレ ー クダ、ウンが起こり， この時陽極電流1cの値が増加した。 ブ
レ ー クダ、ウンは 3端子素子に明らかに影響を与えていることが分かり， 注目すべき結果が得られたと




5 . ま と め
酸化亜鉛粉末および、酸化ノ〈リウム粉末を用いて， トランジスターに相当する 3端子素子， ダイオー
ドに相当する2端子素子を作成し実験をおこなってみた。 その結果は
1 )室温における酸化亜鉛粉末 3端子素子では， 陽極電流1cの値はトランジスターの特性に見られ




2 )酸化亜鉛一酸化バリウム粉末2端子素子では， 電流の流れに， 再現性に乏しし 明確で、はないが，
方向性が現れサイリ スターの特性に似た結果が得られたことは， 注目すべき点であると思われる。
3 )酸化亜鉛一酸化ノ〈リウム粉末 3端子素子では， 中間電極と陰極聞がブレ ー クダ ウンを起こすと陽
極電流Icが増加した。
酸化亜鉛粉末などによる新しい大電流用素子の開発のために基礎実験を行い， 再現性などに問題が
あるが， 注目すべき特性が得られた。 今後は粉末の配置， 構成などを考慮、しつつ， この特性をさらに
追求し， 検討を行っていきたいと思っている。
参考文献
1 )藤田 宏 著， 電気機器， 森北出版株式会社.
2 )ニューセラミッ クス懇話会 編， ニューセラミッ クス 材料とその応用， 日刊工業新聞社.
3 )中 重治， 早川 茂 共編， ファイセラミ クステ クノロジーシリ ーズ 3 ， 電予材料セラミ クス
オーム杜.
4 )堂山昌男・山本良一 編， 材料テ クノロジーl 3， セラミッ ク材料， 東京大学出版会.
5 )社団法人日本セラミッ クス協会編， セラミッ クコンポジット.
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Properties of 2 or 3 terminal element used ZnO powder 
for a high electric power device 
Yoshihiro Sekine， Ryou Yokoi， Iwao Kitamura， Nagayasu Ikeda 
Since an arrester which consists of a sinter material of ZnO powder， has a nonlinear 
property ，  it is used widely for the protection the surge voltage i n  electric p ower tr ans­
mission lines_ This property is also expected useful for h igh power elements_ W e  exam ine 
the high temp erature properties of 2 or 3 terminal e lement c onsisted of ZnO and BaO 
mixed powder lay er with 2 or 3 elec仕odes_ It is found that 2 ter minal element consisting of 
ZnO and BaO mixed lay ers shows almost the same break down property at the tempereture 
above 350'C as that of thy rister (Silicon controlled rectifier)_ 
〔英文和訳〕
大電 力 デバイ ス の ための
酸化E鉛粉末に よ る 2端子 お よ び 3端子素子の特性
関根 佳宏， 横井 亮， 北村 岩雄， 池田 長康
酸化亜鉛粉末の焼結材料からなる避雷器は非線形の特性を持つので， これは送電線のサージ電圧を防
ぐために広く使用されている。 この特性は大電力用素子に利用できることが期待できる。 我々は酸化
亜鉛粉末と酸化ノ〈リウム粉末の2層から成り， 2つおよび 3 つの電極を持つ2端子および 3端子素子
の特性を温度を高くした状態で調べた。 酸化亜鉛粉末と酸化ノくリウム粉末の2層から成る2端子素子
は， 350'C以上の温度で， サイリスター(SCR)とほとんど同じブレ ー クダ、ウン特性を示すことが分
かった。
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電気的消霧 に 関す る 基礎実験
河村 誠， 黒崎 孝一， 増田 敦志， 北村 岩雄
中島 芳雄， 池田 長康












為にも電極構造と その印加電圧， 交流と直流での違い， きらに霧の温度と流速に対する効果の度合い
等， 装置パラメーターを変えて調べ， その実験的解明を行うことが目的である。
2 . 消霧実験 1
この実験では静止している霧の中の電極に高電圧を印加したときの霧の消え具合が電極構造および，
電圧によってどう変化するかを調べる。
2.1 実 験 装 置
この実験で使用した実験装置を図1に示
す。 装置は45cm x 45cm x 45cmのア クリ ル
製の箱で底の部分が発泡スチ ロールででき















図 2 高電圧発生装置 回路図 図3 装 置 の位置関係
し ， そ の透過光の 強 さ を照度計に よ っ て 測定 し ， 光の透過す る 割合 を 求め霧 の 濃度変化の 目 安 と し た 。
ま た ， こ の 実験装置 と 実験台は 絶縁 さ れ て お り ， 上部は霧 が逃げな い よ う に ふたがで き る よ う に な っ
て い る 。
図 2 は交流高電圧発生装置の 回 路 図 であ る 。 こ の装置は ネ オ ン 用 ト ラ ン ス を 12kV-15kV- 12kV の順
に 直列 に 接続 し た も の で あ る 。 こ の装置 を 用 い て O V か ら 43kV ま で の 電圧 を 発生 さ せ る こ と がで き
る 。
図 3 は光源 と 測定装置 の位置 関係 を 示 し て い る 。 光源、 と し て ス ラ イ ド プ ロ ジ ェ ク タ ー を 使用 し て い
る 。 そ の光 を 直径 1 mm の 穴 の ス リ ッ ト で絞 り 実験装置 を 通過 さ せ反対側 に 設置 し た照度計 を 用 い て
透過光の 強 さ を 測定 し た 。 光源 と 測定装置 の間隔は1 . 5m と し ， 光の通過 す る 位 置は 2枚 の 電極 の 中
間， 装 置 の底 よ り 15cmの部分と し た 。
2 . 2 実 験手順
実験は 大 き く 分 け て ， i ) 霧 の 発生， ii ) 実験装置への霧 の導 入， iii ) 電圧 印加 及 び測定の 3 つ の
部分か ら な る 。
1 ) 霧 の発生 実験に 用 い た霧は， ド ラ イ ア イ ス を 温水の 中 に 入れ て 発生 さ せ た も の であ る 。 こ の と
き ， 温水の 温度は25'C， ド ラ イ ア イ スは粉状 に 砕 い た も の を 使用 し た 。 こ こ で用 い た 温水の温度は，
実験 を 行 っ た と き の 気温等か ら 最 も 霧 が長持 ち す る よ う に 選ん だ! 。
i i  ) 実』験装置へ の霧 の 導入 別 の容器 を 用 い て 発生 さ せ た霧 を 実験装置 内 に 流 し込む。 そ の 量は， 照
度計 ま で透過 し て く る 光の照度が OLx に な る よ う に し た 。
iii ) 電圧印加及 び測定 電極に 電圧 を 印加す る 。 そ の と き 電源は ナ イ フ ス イ ッ チ を 用 い て つ な い だ。
ま た 測定は電圧印加 と 同 時に 開始 し ， 光源か ら の光が100%透過す る ま で計測 を 続 け た 。
2.3  実験パラメータ
今 回 の実験に お い ては， a ) 電極関 電圧， b ) 電極間隔， c ) 網電極の網 目 の大 き さ ， の 3 点 を 実
験パ ラ メ ー タ ー と し た 。
a ) 電極関 電圧 電極間電圧 と し て ， 今 回は 8 kV， 17kV， 22kV， 26kV， 30kV， 34 . 5kV， 38kV， 
42kV の 8 点 を 設定 し て 実験 を 行 った 。
b ) 電極間隔 電極間隔 に つ い ては， 9 cm， llcm， 13cm， 15cm， 17cm， 19cm， 21cm の 7 点 を 設
定 し 実験 を 行 っ た 。
日U咽E4
河村 ・ 黒崎 ・ 増田 ・ 北村 ・ 中 島 ・ 池田 : 電気的消霧に関す る基礎実験
c ) 電極網 目 の大き さ 電極 と し て 1 .6mm， 3 .2mm，
6 . 4mm， 12 . 7mm， 25 . 4mm， 76 . 2mm の網状 電
極 と 網 電極 を 止 め い て いる枠， 及 びア ル ミ 板の 8
種類 に つ い て実 験 を 行っ た 。
2 . 4 実 験 結 果
測定結果 は 図 4 の よ う に 記録 さ れる 。 横軸 は 時
間， 縦軸 は 透過光の割合である 。 フ ル ス ケ ー ルで
100%の光が透過 し ， 一番下 で全 く 光が透過 し な い
こ と を 表 し て いる 。
a ) 電極 間 電圧 図 5 は 電極 間 電圧 を 変化 さ せ た
と き の消霧 に か かる 時 間 を 示 し て いる 。 こ こ で消
霧 に か かる 時 聞 は 透過光の割合が10% か ら 90% に
な る ま でに か かっ た 時間 を 示 し て いる 。 ま た こ の
と き の電極 間隔 は 13cm， 電極網 目 の大き さ は6 .35
mm で ある 。 こ の場合， 消霧 に か かる 時 間 は 電極
間電圧が上がる と指数関数的に減 少 し ， 消霧 の効
果 は 電極 間電圧が高 い ほ ど高 く なっ て い る 。
b ) 電極 間隔 図 6 は 2枚 の 電極 の 間隔 を 変化 さ
せ た と き の消霧 に か かる時間の変化 を 示 し て いる。
こ の と き の 電極 間 電圧 は 43kV， 電極網 目 の大き
さ は 12.7mm で ある 。 電極 間隔 を 広 げ てゆ け ば，
消霧 に か かる 時 間 は 増加 し て いる 。 し か し ， 増加
割合は 次第 に 小 き く なっ て い る 。 よ っ て消霧 の効













図 6 電極間隔に対す る 消霧の 時 間
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図 7 電極網目に対す る 消霧の 時 間
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富山大学工学部紀要第46巻 1995 
c ) 電極網 目 の 大き さ 電極 に 用 い て いる 網 の自 の大き さ を 変化 さ せ た と き の消霧 に か かる 時 聞の 変
化 を 図 7 に 示す 。 こ の と き の電極 間 電圧 は 43kV， 電極 間隔 は 13 cm で ある 。 こ の場合網 目 の 大き さ O
は ア ル ミ 板の電極 を 用 い た 場合 の も の で ある 。 こ の実 験で は消霧 時 聞 が極 小値 を 持つ特性 を 示 し て い
る 。 ア ル ミ 板 を 電極 に し た 場合が網 の電極 を 用 い た 場合 と 比べ て多 く 時 聞 がか かっ て いる の は 電極 が
板である と き の方 が局部 的 な 電界が弱 く なって いる の では な い か と 思 わ れる 。 ま た 網 目 が細 か く なる
と消霧 の効果が薄 れる の は 細か い網 目 の 時 の 電界の分布が板電極 の場合に 近づい て いる の では な い か
と 考 え ら れる 。
こ れ ら の実 験か ら 電極 聞 の局所電界が強 け れば強 い ほ ど消霧 の効果が高 く なる と い える 。
3 . 消霧実験 2
こ の実 験で は 静止 し て いる霧 に 続 い て ， 霧が流れて いる場合に 対する 本消霧装置 の効果 を 確 か める 。
こ こ では霧 の 流量 を 変化 さ せ そ の と き の消霧効果の変化 を 調べ た 。
3 . 1 実験 装 置
図 8 は 流れ て いる霧 に 対する消霧実 験 を 行 う 装置 の 図 で ある 。 装置本体は消霧実 験 1 の装置 と 同 じ
く ア ク リ ル製 で底 の部分が発 泡 ス チ ロ ー ル製 で ある 。 大き さ は45cmX45cmX 100cm ( 主室 ) で右端
に 部分 に 30cmの 長 さ の霧発生室 (副室 ) が取 り 付け ら れて いる 。 実 験装置 の左端に は 空気抜き 用 の 穴
が 4 つ あ け ら れて いる 。 穴 は 上部に 1 つ下部に 3 つ あ け ら れ て お り ， 下部の 3 つ は 自 由 に 開 閉 できる
よ う に なっ て いる 。 副室の 天井 に は 電動 フ ァ ン が取 り 付け ら れて お り 霧 の 流れを 作 り 出す こ と が でき
る よ う に なっ て いる 。 主室が長 く と ら れて いる の は霧 が網電極 に到達する前 に 十分霧 が流れて いる状
態 を 作る た め である 。 電極 は前 の装置 同 様30cmX40cm の 大き さ を 持つ網， 2枚 か ら なっ て いる 。 こ
の 2枚 の 電極 は消霧実 験 1 の 時 と 閉 じ よ う に交 流高電圧発生装置 に 接続 さ れて いる 。 装置 の上部 は霧
が抜 け な い よ う に ふ た が できる よ う に なっ て いる 。
こ の実 験 で は 流れて く る霧 が電極 の前後 で ど の よ つ に なる か を 確か める た め， 電極 の前後2 カ 所に
光源か ら の光 を 通す こ と に し た 。 そ の た め に ス リ ッ ト に 穴 を 2 つ あ け て そ れ ぞれの光の先 に照度計 を
の 透過率 を 測定 し た 。 光源 と 照度計の位置 関
係 は消霧実 験 1 同 じ である 。 光 を 通す位置 は
2枚 の 電極.の 外側 で， 電極 か ら 5 cm 離れ た
と こ ろ である 。
3 . 2 実験手順
こ の実験 も消霧実 験 1 と 同 様に 大き く 分け
て ， i ) 霧 の 発生， ii ) 電圧 印加， iii ) 実 験
装置への霧 の 導入及 び測 定の 3 つ の部分か ら
なる 。
i ) 霧 の発生 実 験 に 用 い た霧 は ， ド ラ イ ア
イ ス を温水の 中 に 入れて 発生 さ せ た も の であ
る 。 こ の と き ， 温水の 温度は 400C， ド ラ イ ア
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図 8 流れ る 霧に対す る 実験装置
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イ ス は 粉状 に 砕 いた も の を 使用 し た 。
ii ) 電圧 印加 電極に 電圧を 印加す る 。 電圧は43kV，
電極の網 目 の大き さ は 6 . 4mm の も のを 使 用 し た 。
こ の 条件は 消霧実 験 1 で最も効果の高 か っ た も ので
あ る 。
iii ) 実 験装置への霧 の導 入 実 験装置 に 取 り 付け ら
れ た霧 発生用 の副室 で ド ラ イ ア イ ス の霧 を 発生 さ せ，
そ の霧 を副室 と 主室 を つ なぐ穴か ら 流 し た 。 流量 を
稼ぐ た め に副室の 天井 に 取 り 付け ら れ た 電動 フ ァ ン
を 回 し ， 副 室 に対 し て 空気 を 導 入 し た 。 測 定 は 主室
内 に霧が 流入す る と 同 時 に 始め， 測 定装置 内 が落 ち
つ く ま で、行 っ た 。
3 . 3  実験パラメ ー タ
こ の実 験 で は ， a ) 流入量 を 変化 さ せ た と き の 消
霧効果 の変化， b ) 流入量 を 変 え ず， 電極後ろ の排
気量 を 変化 さ せた時の消霧効果 の変化 の 2 つ を パラ
メ ー タ と し て実 験 を 行 っ た 。
a ) 流入量の変化 霧 の 流入量 を 変化 さ せ る た め に ，
主室 と 副室 を つ なぐ穴の大き さ を 変化 さ せ た 。 穴 の
大き さ と し て ， 90mm x 80mm， 65mm x 50mm， 45 
mm x 40mm， 30mm X 30mm の 4 通 り の も の を 準備
し た 。
b ) 排 気量の変化 実 験室の後 ろ の排気量の変化は，
主室の最後端 の排 気用 の穴 を 開 閉す る こ と に よ っ て
つ け た 。 排 気 穴， 2 個， 3 個， 4 個 の 3 通 り に つ い
て実 験 を 行 っ た 。
3.4 実 験 結 果
図 9 は 流入量 を 変化 さ せ た 場合の電極前後の光の
透過呉合の変化 を 表 し て い る 。 穴 の大き さ 4 種類 に
対 し て そ れ ぞれ電極 に 電圧 を 印加 し た 場合 と 印加 し
て い な い場合の2 通 り に つ い て 示 し て い る 。 前 は 電
極通過前， 後 は 電極通過後 を 示 し て い る 。
図 10 は網 の前の光の透過率に 対す る網 の後の光の
透過率 を 示 し た も の であ る 。 測定点 は照度が下が り
始 め て か ら 14秒か ら 16秒 の 聞 の そ れ ぞれ の照度 で あ
る 。 ま た 点線 は 電極の前後で光の透過率が変化 し な
い 場合 で消霧効果が全 く な い場合であ る 。 点線か ら
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図 1O �肖霧の 効果
る 。
図 1 1 は排 出 量 を 変化 さ せ た 場合の電極前後の光の
透過具合の変化 を 表 して いる 。 排 出 用 の穴 の数 3 種
類 に 対 し て そ れ ぞ れ電極 に 電圧 を 印加 し た 場合 と 印
加 し て い な い場合の2 通 り に つ い て 示 し て いる 。
図 12は網 の前の光の透過率に 対する網 の 後の光の
透過率 を 示 し た も の である 。 測定点は照度が下が り
始 め てか ら 14秒 か ら 16秒 の 聞 の そ れ ぞれ の照度 であ
る 。
こ の2 つ の場合 を 比較する と ， 排 気量 を 増やし た
と き の方が光の透過率 の落 ち 方がはや い 。 穴 の数 を
変化 さ せ て も 光 の 最終透過率 は余 り 変化 し な か っ
た 。 ま た ， ど の 条件の場合 も 電極 を通 過 し た 後の方
が電極 を 通過 する前 に 比べ て霧 が う す く な っ て い
る 。 霧 の 流 量 に よ っ て 多 少 の 差 こ そ 見 ら れる も の
の， 消霧 の効果 と し て は 十分 と い える 。 し か し ， こ
の実 験 を 行 っ て いるとき の電極 の 周 り では霧 は渦 を
巻 い て い て ， 電極 か ら跳ね返 さ れ て いる よ う に 見 え
る 。 そ の こ と か ら 電極 の部分で遮 ら れて いる と も 考
え ら れる 。 こ の実 験で は霧 を 遮る こ と よ り 霧 を消す
こ と を 目 的 と し て いる の で， 霧 を 通 し や す く ま た霧












こ こ ま で の実験か ら 以下 の こ と が分か っ た 。
1 ) 霧 の 中 に 高電圧 を 印加 し た場合， 霧 の状 態 に よ
ら ず か な り 良 い消霧 の効果が得 ら れ た 。
2 ) 消霧 の効果 は ， 電極 聞の局部的電界 が強 く なる
と そ れに 応 じ て大き く なる 。
ま た ， こ の装置 を実 用化する に 当 た っ て 解決 し な け ればな ら な い課題は ま だ ま だ 多 い 。 そのひ と つ
と し て 耐風性が挙 げ ら れる 。 こ の装置 を 高速道路 に 設置する 際何 10km�こ も わ た っ て網 を 張 り 巡 ら せる
わ け であるか ら 風に よる影響 を 受 け に く い 形状 を 考 える必要がある 。 さら に効果的 な 電極 形状 も 研究
課題 で ある 。 こ れか ら 高電圧源 と し て 直流の電源 を 用 い ， 交 流の場合 と 比較検討 し て い く 予定である。
ま た ， 消霧 の現象の電気 的解析 も 同 時 に 行 っ て い く 予定である 。
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図 1 1 排出量 を 変化きせた場合の 消霧効果 の変化
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Basic experiments on electric quenching for fog 
Makoto Kawamura， Kohichi Kurosaki， Atsusi Masuta， 
Iwao Ki旬mura， Yoshio Nakajima， Nagayasu Ikeda 
In the present motorization life， the den田fogs on the high ways bring about many 
traffic affairs. It is important to solve this fog problem. The fact was found form another 
experiment血at the fog generated by dry ice disappeared as soon as applying the high voltage. 
In this experiment， we examined the fog quenching characteristics which depend on an 
applied voltage， the distance of both electrode， the mesh size of仕le electrode net and the fog 
conditions. It is found that the high voltage applying is very e妊ective for the quenching in 
the static and the flowing conditions and the local electric field plays the important role in it. 
〔英文和訳〕
電気的消霧に 関す る 基礎実験
河村 誠， 黒崎 孝一， 増田 敦志，
北村 岩雄， 中 島 芳雄， 池田 長康
現在の 自 動車社 会に お い て ， 高速道路 に 発生 し た霧 は 様々 な交 通障害 を 引き 起 こ し て いる 。 こ の霧
の 問題 を 解決する こ と は 重要な課題 である 。 ド ラ イ ア イ ス を 用 い て 発生 さ せ た霧 に高電圧 を か ける と
霧 が消 える と い う 事実 は 他の実 験か ら 見付け ら れ た 。 こ の実 験 で は ， 電極 間 電圧， 電極 間隔， 電極網
目 の大き さ ， 霧 の状態 と 消霧 の特性 の 関係 を 調べ た 。 こ の結果高電圧 を 印加する こ と は静止 ま た は 流
動 し て いる ど ち ら の状態 の霧 の消滅 に 対 し で も 大 変効果的であ り ， 局 部電界が非常 に 重要 な 役割 を 果
た し て いる こ と が分か っ た 。
FD 

降雪電気量測定に よ る 冬季雷雲の電気的振舞い
一福井・石川県境における冬季雪の集中観測結果ー
作本 憲大， 北村 岩雄， 池田 長康，
ホ若井 武夫， *酒井 勉
1 . ま え カず き
前報 ( 富 山大学工学部紀要， 第45巻， p 15 �22， 1994 ) 1 ) に 引き 続 い て ， 北陸 地方 の雷雲 構造の解明
と 雷撃予測 を 目 的 と して ， 電気量 と そ の 時 間 的推移 を 観測 し ， 電荷の分布状 態 ， 雷雲 の動き の推定 を
行 っ た 。 北陸 地方 に お い て停電事故 の約九割 は雷撃 に よ る も の であ る 。 そ の解決法のーっ と し て， 雷
撃位置 を 未然 に 予 測 し て警戒 を 行7 こと が上げ ら れ る 。 し か し北陸 地方 の 降雪 を 伴 っ た雷 の メ カ ニ ズ
ム は ， 夏 の雷雲 に よ る落雷 と 異 な り ， 解 明 が遅れて い る 。
こ の 報告は ， 1993年12月 下旬 と 1994年 1 月 下旬 に ， 福井県三国町 に お い て ， 北陸 電力 が主催 し て行
っ た 冬季集 中 観測 での雷雲 か ら の 降下物であ る雪 及 ぴ雨 の電気量の 測定 と その 結果か ら 推測 き れ る 冬
季雷雲 の構造 に 考察す る 。
2 . 測 定 装 置
本研究の電気量 の 測定 に は ， 前報 で報告 し た 装置
を 使 用 し た 。 降雪 及 ぴ降雨 の 電気量 Q は ，
Q = C V 
の 式 を 用 い ， 既知 の静電容量 C と 測定電圧 V に よ っ
て 算 出 す る 。 こ の 電圧 V の測定に は ， 測 定 回 路か ら
の電荷の漏洩 を でき る 限 り 少 な く す る と と も に ， 高
入力 イ ン ピ ー夕、 ン ス の計器が必要で あ る 。 図 1 に 示
す電極部で集 め た 電荷 を 図 2 の 回路で測定 し て い る 。
こ こ で C。 は 回 路全体の合成静電容量であ り ， R 。 は
回 路全体の合成漏洩抵抗 であ る 。
な お ， 本実験 で は 2台 の 測定 器 を 使用 し た 。 我 々
は 製作 し た 順番に ， 1 号器， 2 号器， と 名 付け て い
る 。 し か し 測定器に よ っ て 電極部 の大き さ 及 び同軸
ケ ー ブルの長 さ が異 な る た め， 合成浮遊静電容量に





あ る。 な お ， 漏洩抵抗 は ， 1 号器， 2 号
器共に 101 1 .Q 以 上 を 保持 し て ， 測 定 に 及







3 .  2 台の測定 器の比較
前述 の よ う に 実験 に 使用 す る 2台 の 測定器は ， 装置 の大き さ 及 び浮遊静電容量が異な る。 よ っ て 測
定結果 と し て 現れ る 電圧 も 2台 の 聞 に お い て違 い があ る わ け であ る 。 そ こ で， 記録計 に 表 さ れ る 測定
結果 の 比較 を 行 う 。
表 1 は 1 号器 と 2 号器の具体的 な 数値パ ラ メ ータ であ る。 こ れ よ り ， 1 号器 で50 V 観測 し た と す る
と ， 2 号器では，
丸 仁50 X 一一乙 x :' == 15 . 0  S l  . .  Cz 
と な り ， 15V の信号が現れ る こ と に な る。 記録計 の レ ン ジ は そ れ ぞれ土50 V FULL SCALE， :t 25V 
FULL SCALE な の で， 1 号器の記録上 での信号の大きさ を 1 と す る と ， 2 号器 は 0 . 6の大き き と な
る 。 そ こ で実際に 2台 の 測定器 を横 に 並べ て 観測 し た 場合 の 代 表 的 な 例 を 図 3 に 示 す。 図 3 a ) は
1993年11 月 28 日 に 1 号器 に よ っ て 得 ら れ た 結果， 図 3 b ) は 同 時刻 の 2 号器の結果 で あ る 。 二つ の結
果 を 比較 し て み る と ， 正 負 符号， 電荷の分布， 継続時 聞 の 全 て に お い て 一致 し て い る こ と が分か る。
ま た 信号の大き さ に 注 目 す る と ， 図 3 b ) のほ う がやや 小 さ く な っ て お り ， 前述の校正 と 一致 し て い
る こ と が分か る。
こ れ ま でで， 1号 器 に 比べ て 2 号器の実験結果のほ う が若干小 き く な る と い う こ と を 除 け ば， 2台
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図3 a) 
4 . 冬季集中観測
冬季集 中 観測 に は ， 主催者の北陸 電力 を は じ め，
防衛大 学校， 電 中 研， 東大， 静大， 富大が参加 し て，
大 規模 に 行わ れた。 我 々 は 図 4 に示す三国町 の 周 辺
で 2 地点同 時測定 を 行 っ た。 1993年12 月21 日 か ら 25
日 ま では ， 1 号器 を A 地点， 2 号器 を B 地点に 設置
し て 測定 を 行 っ た。 ま た ， 1994年 1 月 18 日 か ら 22 日
は ， 1 号器 を G 地点 に 移 し ， G 地点 と B 地点 を 測定
点 と す る 2 地点 同 時測 定 を 行 っ た。 こ の測定に よ り ，
お お よ そ の雷雲 の大き さ ， 雷雲 の速 さ ， 電荷分布 の
変化 を 調べ た。
以下 に示 す 測定結果 は ， 上デー タ が 1 号器， 下 デ
ー タ が 2 号器 に よ っ て 得 ら れ た 結果 であ る。





4 .1  2 地点同時;110定 1 ( 1993年12 月 の 観測 )
1993年12 月 の集 中 観測期 間 中 に 得 ら れ た 測定結果の 中 で典 型 的 な 二つ の例 を 図 5 ， 図 6 に示す， 二
例 は 共 に 1993年12 月 22 日 に 得 ら れた 結果 で あ る が， いず れ も 正負 に 激 し い信号が観測 さ れ た。 こ っ い





う 電荷分布 は 今 ま での富 山大学構内 で、行 っ た 測定 に は 現れ な い ケ
ー ス で あり， 何 ら か の理由があ る と 考 え ら れ た。 そ こ で観測地点
に つ い て考 え て み る と ， こ の 測定地点 で あ る A 地点， B 地点 は海
岸沿 い であ り ， さ ら に こ の とき は 波も高 く ， 波が防波堤 にぶつ か
つ て 打ち上げ ら れ， 波 しぶきが風間 に混 じ っ て 激 し く 舞っ て い た。
こ の た め海塩粒子が， 降 水粒子 であ る雪 に 付着 し て ， 正 負 の 激 し
い 電荷 を も た ら し た の では な い か と 推測 さ れ る。 あ る い は ， 図 7
に 示す よ う に 強 い季節風 に よ っ て雲 が散在 し て い た た め， 正 の雷
雲 と 負 の雷雲 が入 り 乱れ た 結果 と し て正角 両極性の混 在 し た 電荷
が観測 さ れ た も の では な い か と 考 え る こ と ができ る。
し か し な が ら ， A 地点 と B 地点 での信号の対応 は と れて お り ，
そ の た めA地点 で観測 し た雷雲 を あ る 程度 の 時 間差 を お い て B 地
点で観測 さ れ て い る こ と が分か る。 こ の 時 間差及 び電荷分布 時 間
に よ り 求め ら れ る .雷雲 の大き さ ， 雷雲 の 速 さ を 4 . 5節 に 示す。




1993年12 月 の集 中観測 では正 負 の 激 し い 信号が観測 さ れ た。 我々 は ， 前述 の よ う に ， 海塩粒子の影
響が あ っ た と 考 え ， 1号器の測定点 を A 地点か ら G 地点へ と 変更 し た。 図 4 に 示す よ う に ， G 地点は
比較的 内陸 部に位置す る 。 ま た 2 号器は 1993年 12 月 の デー タ と の対応 を 取 る た め と 他の研究 グルー プ
の デー タ と の対応 を 取 る ため に 前 回 の位置か ら 変更せず に B 地点 に 備 え 付け た。
19 94年1 月 の集 中観測期 間 中 に 得 ら れ た 測定結果の 中 で典 型 的 な 二つ の例 を 図 8 ， 図9 に 示す。 共
に 199 4年 1 月 21 日 の デー タ であ り ， そ れ ぞれ 2 時か ら 4 時， 12時か ら 14時 に 得 ら れ た 結果 で あ る。 G
地点 では 目 的通 り に ， 1 月 集 中 観測期 間 を通 し て 正 ま た は 負 に は っき り し た 電荷信号 を 得 る こ と がで
き た。 図 8 を見 て み る と ， B 地点は 多少正 負 に 信号がでて い る が12 月期 間 中 よ り は 極性がは っ き り し
て い る 。 図 9 に つ い て は B 地点 で も か な り 極性がは っき り し て い る。 こ れは 風が あ ま り 強 く な く 海塩
粒子が飛 び回 ら な か っ た と い う こ と ， 上空 の動きが比較的穏やか で雲 の散在が な か っ た と い う こ と が
原 因 では な い か と 考 え ら れ る 。
こ れ ら 測定点聞 の 距離が10km で あ っ た こ と も あ り ， 2 点 聞 の信号 の対応 を 取 る こ と は 難し い が， 図
l・94年1月21自 Z崎・・4・・ 199''''1月2 1目 1 2時-14・e
図 8 図 9
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8 に お い て 二つ の大き な 信号が同 じ よ う に 現れて い る の を見 る と 同 じ雲 を 観測し た の だ と 考 え る こ と
も でき る。
4. 3 電荷分布モデル
隣 接す る 電荷 を持 っ た 集団 と 明 ら か に 区別 でき る 別 の電荷集団 を 一分布 と 呼ぶ こ と に す る。 そ の形
状 は ， 電気量の最大値が一分布 の初めや終わ り に あ る 場合や 図 9 の よ う に 一分布 中 に く ぼみがあ る 場
合があ る。 し か も 最 も 多 く 観測 さ れ る 例 は 電気量 の最大値 が一分布 のほ ぼ 中央 に あ る 場合であ る。 こ
の 分布が普通 の状態 であ っ て ， 他の分布が存在する の は 分布 同士 が影響 し あ っ た 結果 であ る と 推測 し ，
簡単 な 電荷分布 モ テ守ル を 考 え た。 図 9 に つ い て の電荷分布 モ テゃ ル を 図 10に示す。 上 層 部 に 正 の電荷分
布， 下層部に 負 の 電荷が存在す る と 仮 定 し た 単純 な モ デルであ る 。 こ の モ デルが正 し い か ど う か は ，
垂直方 向電荷分布や雲 高 を 調べ る な ど の 測定が必要で・ あ ろ う 。 し かし な が ら ， も っ と 多 く の 測定 点 で
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4. 4 電界と電荷の比較
電力 中央研究所が行っ た地上電界測定の結果3) と
我 々 の 測定 し た 電気量 と の 比較 を 図 1 1 に示 す。 同
図 は ， 1993年12月 23 日 に A 地点 で得 ら れ た 測定結
果 で あ る。 電気量 に つ い て は ， 4 . 1 節 で示 し た よ う
に ， 正 負 に 激 し い 信号が現れて い る 。 そ れゆ え 比
較 し に く い が， 電界の変化 と 電荷の 有無が対応 し
て い る よ う に見 え る。
4.5 雷雲の速さと大きさ
2 回 の集 中 観測期 間 を通し て の 測定結果 よ り 雷
雲 の振舞 いに つ い て 考察 し た。
I....._ 冒 +�\++前 九
モ話三足� -宅三玉ζヨζ二ヲメ3
///""""./" // ， '7/ //77T7"/ /T /7TTTT/777777777/777777" 
図10
1 9 9 3年1 2月2 3日 5時-6時
図11
4.5 . 1 雷雲の速さ
2 地点 同 時測定 に よ り 雷雲電荷の移動 の 様子があ る 程度分か っ た。 そ こ で ま ず A - B 点 聞 の電荷信
号 の ズ レ よ り 雷雲 の速 さ を 求め る。 A - B 点 聞 の 距離は 2 .1kmで あ る。 1993年12 月 21 日 か ら 25 日 ま で
可4ムつμ
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の 5 日 間 の 中 で 2 点 聞 の信号の対応 が と れ た 36個 の雷雲 の測定時間 の ズ レ の 平均 は 2 . 56min で あ る 。
A 地点 のほ う が B 地点 よ り も 先 に 観測さ れ て お り ， 西 か ら雲 が流れて い る。 こ れ ら の雷雲 の平均速度
は ， A 地点か ら B 地点 に 向 か つ て 13 . 7m/sec であ る こ と が求め ら れた。
1994年 1 月 集 中 観測期 の B - G 点 聞 に 対 し で も 同様に し て雷雲 の速 さ を 求め る。 2 点 聞 の 距離が10
km で あ り ， 16個 の雷雲 の 測定 時 間 の ズ レ が 16 . 6min で
あ る こ と よ り ， 雷雲 の平均速度は B 地点か ら G 地点 に 向
か つ て 10 . 0m/sec と な っ た。 た だ し B - G 点聞 は lOkm
離 れて い る ため 2 点 聞 の電荷信号の対応 が難 しし 求め
ら れ た 値 は 信頼 性 に 欠 け る。 ま た 対応す る と 思 わ れ る 信
号が B 地点 よ り G 地点 の 方 が先 に 現 れ る こ と も あ っ た。
こ れ ら の計算は 図 12に示す よ う に 二つ の 測定点 を 結 ん
だ線 と 平行に雷雲 が動 く と 仮 定 し て 行 っ た も の で あ る が
実際は そ う では な か っ た と 考 え ら れ る。 し か し ， オ ー ダ





1993年12 月 22 日 の 一分布 の分布時間 より雷雲 の大き さ を 求め た。 こ の 日 は雷雲 の動きが活発 で， 最
も 電荷分布数の 多 い 日 で あ っ た。 観測 さ れ た 32個 の分布 の平均分布時間 は 16 . 6min で あ り ， 求め た平
均速度 13 . 7m/sec を 用 い る と ， 雷雲 の大き さ は 約 14km と 求め ら れ た。
以上の電気量の 2 点 同 時 測定 と 計算に よ り あ る 程度 の雷雲 の速 き と大き さ が求め ら れ た。 測定点 を
増やす こ と に よ っ て ， よ り 正確に雷雲 の動き を 得 る こ と が でき る も の と 考 え ら れ る 。
5 . ま と め
冬季集 中観測に お け る 電気量測定に よ っ て い く つ か の 有益 な 結果が得 ら れ た。
1 )  2 台 の 測定器 を 用 い て 測定点の 異 な る 2 点 聞 の電荷信号の対応 を と る こ と が可能で、あ る こ と が分
か っ た。
2 ) 正 負 両極性が混在す る 激 し い 電荷信号が観測 さ れ た。 こ れは海塩粒子 の影響 あ る い は雷雲 の散在
が理由 で あ る と 思 わ れ る。 今後， こ の理由 の正否 を 確かめ る こ と が必要で、あ る と 共 に 地点 の選定
に 注意す る 必要があ る。
3 )電気量の 測定結果 よ り ， 妥当 と 思 わ れ る 簡単 な 電荷分布 モ デル を 考 え た。
4 ) ま だ不 明瞭 で、は あ る が， 地上電界の測定 と の 対応 が と れ た。
5 )  2 地点 同 時測定 に よ り お お よ そ の雷雲 の速 さ と大き さ が分 か っ た。
今後， 更 に 測定点を増やす こ と に よ っ て ， よ り 正確 な雷雲 の動き が分 か る も の と 考 え ら れ る。 こ れ
に よ り ， 北陸 地方 の 降雪 を 伴 う 冬季雷撃 の解明 に努 力 し た い。
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Electric behavior of thunder clouds in winter by measuring 
of electric charges of snow fragments. 
Norihiro Sakumoto， Iwao Kitamura， Nagayasu Ikeda 
*Takeo Wakai， *Tsutomu Sakai 
(* Hokuriku Electric Power Co.) 
In order to analyze the structure of thunder clouds and to estimate of discharge point of a 
thunderbolt in Hokuriku district， total observation of thunderbolts and their thunder clouds 
that held under the sponsorship of Hokuriku Electric Power Co. were carried out in Mikuni 
area， Fuku i Prefecture in the latter part of December 199 3 and the latter part of January 1994 . 
W e  participated in the observation with measuring the electric charges of snow fragments. 
The measurements were carried out at two points with each device and many useful data were 
gathered. It is inferred from the observation that the average speed of the cloud is about 
13.7 m/ sec and the average size of the cloud with the electric polarity is about 14km. 
〔英文和訳〕
降雪電気量測定に よ る 冬季雷雲の電気的振舞い
作本 憲大， 北村 岩雄， 池田 長康，
*若井 武夫， *酒井 勉
(*北陸 電力 株式会社 )
北陸 地方 の雷雲 構造 の 解 明 と 落雷位置 の 予 測 を 目 的 と し た 冬季雷 集 中 観測 が， 1993年12 月 下旬 と
19 94年 1 月 下旬 に福井県三国 に お いて， 北陸 電力 が主催 の も と に 行 わ れ た。 我 々 は ， こ の 集 中 観 測 に
参加 し ， 測定器 2台 を 用 い た 2 地点 同 時 測 定 で降雪 電気量 を 測 定 し た 結果， 多 く の 有益 な デー タ を
得 た。 こ の集 中観測 の 結果 よ り ， 雷雲 の平均速度 は 約 13 . 7m/s， 同極性電荷の雷雲 の平均的大き さ は
約14km と 推定 さ れ る。
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1 . ま え カず き
分散 リ ア ク ト ル接地系配電線に お け る
1線地絡電流 に関す る 基礎研究




社 会 の高度化に 伴 い 電 力 の安定供給に 対す る 要請 は ， ます ま す 高 く な っ てき て お り ， 配電線事故が
発生 し た場合， 早期 送電と事故予知 は 電力供給 を 担 う 配電部門 に と っ て 重要 な課題 で あ る 。 特に ， 雷
害 等， 自 然災害 は 気象情報に よ り ， 予測 的対応が可能で あ る が， 一般故障 は突 発的 に 発生す る た め，
事 前対応が困難であ る 。
北陸 電力管 内 で発生 し た 配電線停電事故 を 調査 し た 結果， 平成元年度か ら 平成 5 年度の 5 年 間 を み
て も毎 年300 - 400件発生 し ， そ の 内80% 以上は 地絡事故が 占 め て い た 。
そ こ で， 我 々 は 配電 線地絡事故 時 の 電気 量変化 を と ら え て ， 事故 原 因物お よ び そ の状態 を 判 別 す る
技術が事故 点 の 早期 発見や事故 の未然防 止 に 役立つ と 考 え ， そ の 第一段階 と し て ， 補償リ ア ク ト ル を
含 ん だ モデ ル配電系統に お い て ， 一線地絡電流 と リ ア ク ト ル補償率 と の 関係 を シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 解析
し た の で， そ の概要 を 報告す る 。
2 . 等 価 回 路
図 1 に シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に 用 い た 配電系統の等価 回 路 を 示 す 。 ま た ， 以下の条件 を仮 定 し ， シ ミ ュ
レ ー シ ョ ン は PSPICE プ ロ グ ラ ム を 使用 し た 。




R. :電源側抵抗 (0.160 ) 
L‘ :電源側{)fH以 (3.04mB) 
Rn :中性点綾地抵抗(1110)
C :線路hl1i1tンx (2.92μP) 
R. :線路抵抗 (1. 070) 
L. :線路リ1H以 (1. 33阻H)
L. :補償'1 HンZ
R :負荷抵銑 (800 ) 
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仮 定① ; 負 荷抵抗 ・ 線路 キ ャ パ シ タ ン ス ・ 線路抵抗 等 は 三相平衡 し て い る も の と す る 。
仮 定② ; 地絡 点 は ス イ ッチ51 と 抵抗 Rg で膜擬 し ， 地絡相 はS相 と し ， 5 相 の 電圧 の 任意 の ピ ー
ク 時に51 が O N と な り ， そ れ以後そ の状態 を 継続す る も の と す る 。
3 . シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果
3 . 1  地絡電流波形
図 1 の等価 回路 を 用 い た 地絡 電流波形 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結果の代表例 を 図 2 ， 図 3 に 示す。 図 2
はリ ア ク ト ル補償 率 を 80%一定 と し ， 地絡 抵抗値 を 1 k.Q， 100.Q， 10.Q と 変化 さ せ た 結果 で あ り ， 図
3 は 地絡抵抗値 を l k.Q 一定 と し ， リ ア ク ト ル補償 率 を 60%， 40%，  20% と 変化 さ せ た 結果 で あ る 。
図 2 を み る と ， 地絡 抵抗値が 10.Q の場合 は ， パ ルス状の振動波形が発生す る 。 図 3 を み る と ， 第 1 波
の ピー ク 値はリア ク ト ル補償率 を 変化 さ せ て も 変 わ らず ， 定 常値はリ ア ク ト ル補償率が大き く な る と ，
小 き く な っ て い る のが わか る 。 こ こ で， リ ア ク ト ル補償 率 を 次式で定義す る 。
リ ア ク ト ル補償率 ( % ) ニUd1c ) X I00 
1 L : リ ア ク ト ル補償 電流 ( A ) Ic : 対地充電電流 ( A )
8 0A 守ー ー ー ー 』 ザ
R. = 1 k Q 
hト-Af�
-4 . 0肉 司Fーー ー ーーーー「 一一一 ーーー ー ー ーーー ー-r - ー 子 ー 一 手 ーーーーーー- -r ・ 4拘ーーー -，.. - - - --噂ーーーーーー- �
40白，
201'1 ; 
R. = 100 Q 
q d y ょ
OA+ 
-20A<ト 勾 ーー� - - - - - r - ーー 『 ーーー ーー 司 眠・. -ーーーーーーー'ー 、ー- -一 一 ー- -・ 戸 、ーーーー ーー 一一一ーー-- �
1501'1 _ --
R. = 10 Q : 
AH AU
- A W 
T i 
ー150白ト目 守 手 ー ーー一一一 一 一 一 F 一 一 一 ー ー -- r - 一 一 一一ー - - -r--ー 一一一一ー一- - -，- ーーーー 市J
05 20m. 4印'5 60m5 8Om5 100m5 
o 1 (RG) 
Time 
図 2 地絡 電流波 形 の 代表 例















































図3 地絡電流波形 の 代表例

















地絡抵抗健・ リ ア ク ト ル補償率の
影響
図 4 に 地絡抵抗値 を 変化 さ せ た 時の地
絡電流の 第 1 波の ピー ク 値の変化 を示す。
一般性 を持 た せ る た め に ， 横軸 は 負 荷抵
抗値R に 対す る 地絡抵抗値 Rg を ， 縦軸
は 相電 流 I に 対す る 地絡 電 流 Ig で表 し
た。 こ れ を み る と ， 地絡 電 流 ピ ー ク 値は
地絡 抵抗値が大 き く な る に つれ て 小 き く
な っ て い る。 リ ア ク ト ル補償率 を変化 さ
せ て も ， 同 一 曲 線 と なり 全 く 変 わ ら な い
結果 と な っ て い る。
3 . 2  
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図 5 に 地絡 抵抗値 を 変化 さ せ た 時の 地絡電流定常値の変化 を 示す。 1) ア ク ト ル補償率 を大 き く す る
と ， 地絡電流は 小 き く な る 傾 向 が あ り ， こ れ は 地絡 抵抗値が小 き い ほ ど顕著 であ る 。
ま た ， リ ア ク ト ル補償 率 を横軸 に と る と 図 6 の よ う に な り ， リ ア ク ト ル補償率が大 き い 時 は ，
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図6 リ ア ク ト ル補償率に対す る
一線地絡電流定常値
地絡
図 7 ， 8 に 地絡 発生 位相 を 変化 さ せ た 時 の地絡 抵抗値 に 対す る 地絡電流の第1 波 の ピー ク 値 ・ 定常
値の変化 を 示す。 地絡電流の 第 1 波の ピ ー ク 値は 位相角 がπ/ 2 の時 ( 正 の ピ ー ク 時 ) が一番大 き く















地絡抵抗値に 対す る 一線地絡電流














定常値 ( 地絡発生位相変化 )
堀田 ・春田 ・大谷・北村・ 藤 田 ・池田 :分散 リ アクトル接地系配電線における一線地絡電流に関する基礎研究
3.4 負荷抵抗値の影響
図 9 に 負 荷抵抗値に 対す る 一線地絡電流第 1 波 の ピ ー
ク 値の 変化 を示す。 こ れ を みる と ， 地絡 抵抗値が大き い
時 ( 1000 .Q ) よ り も 小 さ い 時 ( 10 .Q ) の 方 が ピ ー ク 値 は
大き く 変化す る の がわ か る。
4 . 結 び
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分散リア ク ト ル接地系 配電線 に お け る 地絡 電流 を シ ミ
ュ レ ーシ ョ ン 解析 し た 結果， 以下の こ と が判 っ た。
(1 ) 一線地絡電流の 第 1 波の ピー ク 値に はリア ク ト ル
補償効果 は 現れず ， 地絡抵抗値 と 対地静電容 量 に 依
っ て 決ま る。
負荷抵筑圃
図9 負荷抵抗値に対す る 一線地絡電流
第u皮の ピー ク 値
(2) リ ア ク ト ル補償効果は一線地絡電流の定常値に 現れ， j也絡抵抗値が小 さ いほ ど そ の傾 向は顕著
で あ る。
今後は 人工地絡 実験 と シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 解析 と の 比較検討 を 行 い ， 地絡 点 に お け る 電気 的様相 を 原
因別 に 解明 し ， 地絡事故 時 の 原 因判 別 手法の確立 に 向 け て努 力 し て いき た い。
参考文献
1 ) 荒金他 : 送配電線の故障様相 と 電流電圧波形 に 関す る 基礎試験 ( そ の 2 ) ， 平成 4 年度電気学会
全国大 会講演論文集， 1229， ( 1992 ) 
2 ) 岡村 : SPICE に よ る シ ミ ュ レ ー タ 新活用 法， C Q 出版社
3 ) 岡村 : PSPICE/CQ 版 ( Ver. 5 ) の 使 い 方， C Q 出版社
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Basic study on the current signals caused by one line grounding fau lt in 
distribution l ines consisting of neutral system with grounding reactors 
Tsuyoshi Horita， * Kiyoshi Haruta， *Hironobu Ootani， 
Iwao Kitamura， Hiroshi Fujita， Nagayasu Ikeda 
*Hokuriku Electric Power C o. 
There is ground fault as one of the most impotant problems in distribution lines. It is 
urgently necessary to establish the technology to distinguish the causes of their faults for 
preventing them beforehand or f inding their locations at the early stages. The current signals 
caused by one line grounding fault in the distribution lines consisting of the neutral system with 
grounding reactors were simulated by PSPIC E program. It is found from the simulations that 
the f irst peak of the fault current s ignal depends on both the grounding resistance and the 
capacitance to ground， the compensation effect due to reactors comes out to the steady state 
current after the fault and the amplitude of the current is larger as the grounding resistance 
is smaller. 
〔英文和訳〕
分散 リ ア ク ト ル接地系配電線に お け る
1線地絡電流信号に関す る 基礎研究
堀田 剛， * 春 田
北村 岩雄， 藤田
清， * 大谷 博信，
宏， 池田 長康
本北陸 電力株式会社
配電線に お け る 重要な 問題のー っ と し て 地絡事故 が あ る 。 こ れ ら の事故 を 未然に 防ぐか， ま た は 早
期 の段階でそ の位置 を見付け る た め， 事故 の 原因 を 明 ら か に す る 技術 を 確立す る こ と は緊急に 必要な
こ と であ る。 分散リ ア ク ト ル接地系配電線に お け る 1 線地絡事故 の電流信号 を PSPIC E プ ロ グラ ム に
よ っ て シ ミ ュ レ ー シ ョ ン し た。 こ の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン か ら ， 1 線地絡事故 の電流信号の 第 1 ピ ー ク は
接地抵抗 と 対地静電容量 に 依 存 し ， リ ア ク ト ルの補償効果は事故後の定常電流に 現れ， そ の電流の大
き さ は 接地抵抗が小 さ い程， 大 き い と い う こ と が分か っ た。
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液 晶 の分子構造 と しきい電圧の温度依存性 (II)
石 川 裕之， 戸田 敦郎， 西 哲夫， 松原 昭文，
岡 田 裕之， 女 川 博義， 本杉森 滋， M宮下 和雄
1 . は じ め に
液晶 デ ィ ス プ レ イ は 現在， 小型， 軽量， 低消費電力 な ど の 利 点 を 生か し 広 〈 用 い ら れ る よ う に な っ
た 。 現在の 主流は ア ク テ ィ ブマ ト リ ク ス駆動型 TN-LCD であ り ， こ の液晶材料 と し て ， 安定， 低 し
きい値でか っ し き い値の 温度依存性の小 さ な 材料が求め ら れ て い る 。 そ の要求 を 満 た す材料 と し て ，
最近， フッ素系 ネ マ テ ィ ッ ク 液晶が注 目 さ れて お り ， 特 に 実用 上重要な し き い 値特性 に 関 し て ， し き
い値 を 決定す る 誘電率異方性， 弾性定数の 温度依存性 を 中 心 に 報告 が な さ れ て い る 1) 。 前 回 ， 我 々 は
フッ素置換基 を有 す る フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ ン 系液晶 材料の分子構造 と し き い 値電圧 の 温度依存性
の 関係 を ， 誘電率引， êl_ 及 び弾性定数 K ;; ( i = 1 � 3 ) の 温度依存性 を ふ ま え な が ら 検討 し て き
た 。 そ の結果， (1 )  L1ε の大小関係 は ， ベ ン ゼ ン 環周 り の F 置換基方 向 の誘電率ベ ク ト ル成分 を 考 え る
こ と で説明 で き る こ と ， (2) メ タ ， パ ラ 両位置 に F 置換基 を 有す る 材料では ， Kl 1 と L1ê の 温度依存性
が等 し く な り ， よ っ て し き い値の温度依 存性が小 さ い ， と いつ こ と を 報告 し た 。 今 回 ， 従来検討の一
環 と し て ， (1 )パ ラ 位置置換基の効果， (2) ア ル キ ル基長 の効果， (3) ビ フ ェ ニ ル基化の効果， (4)骨格聞 の
結合基 の効果， に つ い て し き い 値電圧， 誘電率， 弾性 定数の 温度依存性 を 検討 し た の で報告す る 。
2 . 物性定数の 導 出 方 法
物性 定数の 導 出 は ， Gruler ら に よ り 報告 さ れて い る 手法に 従 っ て 行 っ た 。 3，4) 以下簡単 に 設明す る 。
平行配向 さ せ た セル に 電界 を 印加す る と 分子配向 に 変形が誘起 き れ， こ の と き の し き い 値電圧Vth，a
は 次の よ う に 表 され る 。
Vth，a=π{ Kl 1 /(εoL1ê) P /2 
L1êコニêl/-êl_ 
(1 )  
(2) 
た だ し ， ê 1/， ê l_ は そ れ ぞれ誘電率 の長軸， 短軸方 向成分であ る 。 こ こ で， し き い 値電圧 を 測定 す る
こ と に よ り Kl 1 を 求め る こ と がで き る 。 ま た ， V /Vth，a と C/ C l_ の 関係 を 実験値 と 対応 さ せ， カ
ー ブフ ィ ッ テ ィ ン グす る こと に よ り x を求め る こ と が で き ， X = K33/ Kl 1 - 1 よ り K33 を 決定 で き る 。
T N セ ルの し き い値電圧Vth，t は 次のよ う に 表 さ れ る 。
V… =πj Kl 1 + ( K33 一 2K22 ) /!r/2'''，' � l êoL1ε j (3) 




3 . 実 験
3 . 1 使用 セル
測定 に は 直径 lOrnm の 円 形 の ITO 電極付き の
カ、ラ ス 基板に 配向剤 を塗布 し ， ラ ビ ン グ を 行 い ，
間隔 10μm で貼 り 合わせ た セ ル を 使 用 し た。 配 向
剤 は ア ルキ ル基の効果 を 調べ る 実験 ， 及 ぴ シ ク ロ
ヘ キ シ ル ビ フ ェ ニ ル系化合物に つ い て の 実験 に は
ポリイ ミ ド 系 の低 プ レ チ ル ト 用 (壬 30 ) 配向 膜 を 使
用 し ， そ れ以外の実験 に は PVA を 使用 し た。 ま た ，
ラピ ン グ方 向 が反 平行の ア ン チパ ラ レ ルセ ル と 90。
ねじ っ た ツ イ ス ト セル ( カ イ ラ ル剤 C 15 0 . 5wt% )  
を 使用 し た。
3 . 2  使用 液晶
パ ラ 位置 の効果 を 調べ る た め に 使 用 し た 液品材
料 を Table 1 に示す。 メ タ 位置 にF 置換基， パ ラ
位 置 に CH3 ， F ，  CN， H 置 換 基 を 有す る フ ェ ニ
ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ ン 系化合物 を 用 い た。 mixtureB
はパ ラ H 置換基の効果 を 調べ る た め に ， 混合に よ
り N 液 晶 温度範囲 を 拡 げて使用 し た。
ア ル キ ル鎖長の効果 を 調べ る た め に 使用 し た液
晶 材 料 を Table 2 に示 す。 ア ル キ ル鎖 は C2H5 ，
C3 H7， C5Hl l と 変 え た。
ビ フ ェ ニ ル基の効果 を 調べ る た め に 使用 し た 液
晶材料 を Table 3 に示す。 フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ
サ ン を シ ク ロ ヘ キ シ ル ビ フ ェ ニ ル と し ， メ タ ・ パ
ラ 位置 に F 置換基， 及 び メ タ 位置 に の みF 置換基
を 有す る 材料 を 用 い た。
骨格聞 の 結合基 の効果 を 調べ る ため に 使用 し た
液晶材料 を Table 4 に示す。 骨格聞 に CH2CH2-，




3CHB4F CaH0-O{} F -88.0 - 142 .0 -
3PBC3.・F2 C剥0Od-F -44.2 -118.0ー
Table.3 ビフェニル基の効果を調べるために使用した液晶
-ooðx 
材料名 R X Cr - N 一一 I S 0
3PBC3F4C C3H7 CN 54. 7 207. 8 
3PBC3. 4F2 C3H7 F 44. 2 118. 0 
mixture B本 C3H7 H RT 88. 5 
C5Hl1 H 
2PBC3F41 C2Hs CH3 63. 0 118. 3 
料材合濃のF 舵F E3vr 民p 'aψ争". a ru v.A " 需刷
Table.l パラ位置の効果を調べるために使用した液品材料
R �F 
R Transilion T刷n� /'c C， N 
2PBCa4F2 C2Hs - 51.8 - 85.4 -
3PBC34F2 C3H7 - 44.2ー118.0ー




材料名 Cr-N -1.. 




4 2 山'O-CH.CH. D{;;手F 3& 6 110. 3 .. C'H， DOQ- F 44. Z 11& 0 3PBC F. 






3HHE'・F C.H， DOCOO-@-F 70. 5 18a 1 . C!5HlIDOC∞-@-F 5HHE F 65. 2 181. 0 
I 31"日CF 叫-Q{){}F 8&6 158.5 
Table.4 骨格問の結合基の効果を調べるために使用した液晶
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メ タ ・ パ ラ 位置 に F 置換基 を 有す る 材料 ， 及 び骨格聞 に -COO-， パ ラ 位置 に F 置換基 を 有す る 材料 を
用 い た 。
4 . 結果， 考案
4.1  パラ位置置換基の効果について
ア ン チパ ラ レ ル， 及 び ツ イ ス ト セル の し き い 値電圧 の 温度依存性 を Fig . 1 . 1 に 示す 。 パ ラ 位置 に
CN 基， F 基 を も っ材料で低 し き い値， 及 び、 そ の 温度依存性が小き い こ と が確認 さ れ た 。 ま た ， ツ イ
ス ト セ ルの し き い値電圧 は ア ン チ ノf ラ レ ルセ ル と 同様の特性 を 示 し ， 2PBC3F41 以 外 は ア ン チノf ラ レ
ルセ ルの特性 を 高電圧側 に 平行移動 し た 特性 を 示 し た 。
Jê 及 びê，f' ， ε上 の 温度依存性 を Fig. 1 .  2， 1 .  3 に 示 す 。 dε は パ ラ 位置 の 置換基が CH3 ， H ， F ，  
CN の)1頃 に 絶対値及 ぴそ の 温度依存性が大 き く な っ た 。 ま た ， 極性 の大 き い CN 基 の効果 はê，f' の み な
らずεょ に も 影響 し た 。 ま た ， Jε と 同様の大 小関係 と な っ た 。
10�一






















E 6 0 〉
苦 4
音
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K l l の 温度依存性 を Fig. 1 . 4 に 示 す。 K l l に つ い て は ， 液品分子の長軸 方 向 に 結合す る 置換基が長
いほ ど 大きし そ の 温度係数 は 置換基に よ っ て 異 な っ た。 ま た ， L1ε と 同 様の 大小関係 と な っ た。
K22 ' K33 に 関 し て は 本液晶系 の しき い値の大小関係， 及 び温度依存性 に 対 し て 大き く 影響 し な か
っ た。 特に ， CH3 基 の場合では K33 - 2K22 は 負 と な っ た。
dε 及 び、 K l l のT-T N/ = - 50 [ O C] に お け る温度係数 を Fig. 1 . 5 に 示す。 F 及 ぴ CN 置 換 基 で両者
の 温度依存性が等 し く な り ， こ の材料で低 しき い 値及 び そ の 温度依存性が小 さ い 特性が得 ら れ た。
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ア ン チ ノf ラ レ ル， 及 ぴ ツ イ ス ト セ ルの しき い値電圧 の 温度依存性 を Fig. 2 . 1 に 示 す。 両 者 と も 各材
料に 温度依存性が な く ， ア ル キル 基長が短 い 材料ほ ど そ の値は 低 く な っ た。
dε の 温度依存性 を Fig. 2 . 2 に 示す。 温度依存性 は 各材 料 と も 等 し い。 ア ル キ ル 基 長 の 短 い 材 料
ほ ど dε の値は 大き い が， そ れほ ど 大き な違 い は な い。 よ っ て ， ア ル キ ル基長が dε に 与 え る 影響は
小 き い と 考 え ら れ る。
























( b ) ツイ ス ト
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( a ) ア ン チ パ ラ レ ル
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Fig. 2. 2 誘電率異方性の 温度依存性
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Fig. 2 . 3  弾性定数 ( Kll) の 温度依存性
。
K l l の 温度依存性 を Fig. 2 . 3 に示 す。 温度依存性は 各材料 と も は ほ、等 し く な っ た。 各材料開 での弾
性定数の大 き さ は ア ル キ ル基長が長 いほ ど大 き く な り ，
41ê の変化分 よ り 大 き か っ た。
41ê 及 び Kl l のT-T N/ = - 40 ['C ] に お け る 温度係数
を Fig. 2 .4 に示 す。 K l l は 材料 に よ らず 約 1 [% /'C] の
温度係数 を も つ こ と が わ か る。 dε は 1 [%/'C ] 前後の
温度係数 を持 ち ， 41 ê に 比例 し て い る と 考 え ら れ る。 よ っ
て ， ア ル キ ル基の 長 さ は dε 及 ぴ K l l の 温度依存性 に 寄
与せず ， ア ル キ ル基長 の長 き の変化 に よ る 弾性定数の変
化が し き い値電圧 の大小 に 影響す る こ と がわ か っ た。
4， 3 シ ク ロ ヘ キ シル ビ フ ェ ニル系化合物について
ア ン チパ ラ レ ル， 及 び ツ イ ス ト セ ルの し き い値電圧 の
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( a ) ア ン チ パ ラ レ ル ( b ) ツイ ス ト
Fig. 3 .1 し き い 値電圧 の温度依存性
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と と も に しき い値電圧 は 低 く な る が， 3CHB3•4F2 は 温度 2 
依存性がな い こ と がわ か る 。 よ っ て ， シ ク ロ ヘ キ シ ル ビ
フ ェ ニ ル系 の化合物に つ い て も フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ
は 化合物 と 同様に ， ベ ン ゼ ン 環の メ タ ・ パ ラ 両位置 に F
置換基 を持つ も の は しき い値電圧 の 温度依存性が な い こ
と が確認 さ れ た。
dε と Kl 1 のT-TN1 = - 40 ['C ] に お け る 温度係数 を
Fig. 3 . 2 に示す。 3CHB3 •4F2 と 3CHB
4F の 温度係数は 等
し い の で， 骨格の等 し い材料は Kl 1 の 温度係数が等 し い
と 考 え ら れ る 。 J e の 温度係数は J e に 比例 し て い る。 よ
っ て ， 材料に よ る 温度係数 の 変化 は ， シ ク ロ ヘ キ シ ル ビ
フ ェ ニ ル化合物に つ い て も フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ ン 化
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( a ) ア ン チ ノ f ラ レ ル ( b ) ツイ ス ト
Fig. 4 . l .1 し き い 値電圧 の 温度依存性
4. 4 骨格聞の結合基の効果について
4 . 4 . 1 骨格聞に結合基 ーC H 2 C H 2ー を持つ場合
ア ン チパ ラ レ ル， 及 び ツ イ ス ト セ ルの しき い値電圧
の 温度依存性 を Fig. 4 . 1 . 1 に示 す。 骨格 聞 に 結合基 を
持 た な い 材料 と 比較す る と ， 結合基 を持つ 材料は 温度
依存性が大き く な り ， しき い値電圧 の値は低下 し た。
dε の 温度依存性 ( 主 に し に 寄与 ) ， 及 ぴ そ の 値 は
結合基 の有無 に 対 し て大 き な違 い は み ら れ な か っ た。
K l l の 温度依存性 を Fig. 4 . 1 . 2 に示す。 結合基 を 有
す る 材料で Kl l の低下がみ ら れ， そ の 温度依存性 も 大
き く な っ た。 し き い値電圧 の低下 は K l l の 低下 が寄与
し た も の と 考 え ら れ る。
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Fig. 4 . l . 2 弾性定数 ( Kll) の 温度依 存性
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( a ) ア ン チ パ ラ レ ル ( b ) ツイ ス ト
Fig. 4 . 2 . 1  し き い 値電圧 の 温度依存性
4.4.2 骨格聞に結合基 -coo- を持つ場合
ア ン チパ ラ レ ル， 及 ぴ ツ イ ス ト セ ルの し き い値電圧
の 温度依存性 を Fig. 4 . 2 . 1 に 示す。 やや し き い値が低
下 し ， 温 度 依 存 性 が大 き く な る 傾 向 が み ら れ る が
CH2CH2 を 結合基に 持つ材料 と 比較す る と そ の傾 向
は 顕著 で、は な い 。
d ε の 温度依存性 ( 主 に引 に 寄与 ) ， 及 び そ の値は
結合基の有無 に 対 し て大 き な違 い は み ら れ な か っ た 。
Kl l の 温度依存性 を Fig. 4 . 2 . 2 に 示す 。 結合基 を 持
つ材料 と 持 た な い 材料開 での K l 1 の値， 及びそ の温度
依存性 に は そ れほ ど大 き な違 い は み ら れ な い の で，
K l l は し き い 値に は大 き な 影響 を 与 え て い な い と 考 え
ら れ る 。
5 . ま と め
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Fig. 4 . 2 . 2  弾性定数 ( Kll) の 温度依存性
。
フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ ン 化合物， シ ク ロ ヘ キ シ ルピ フ ェ ニ ル化合物， 及 ぴ結合基 を 有す る 液晶材
料の 分子構造 と し き い 電圧， 物性定数， 及 び そ れ ら の 温度依存性 に つ い て 以下 の こ と がわ か っ た 。
(1 )  極性の大 き な CN 置換基 を パ ラ 位置 に 有す る 材料で低 し き い値及 び そ の 温度依存性が小 さ い傾向
が得 ら れ る 。
(2) L1 ê の大 小関係 はパ ラ 位置 の 置換基に よ り
CH 3 < H < F < CN 
の順であ っ た 。
(3) L1 ε 及 び Kl l の 温度係数が等 し い F ， CN 置換基 をパ ラ 位置 に 有す る 材料で し き い 値 の 温度依存
性が小 き く な る 。
(4) ア ル キ ル基長 が短 い 材料で低 し き い値化 で き る 。
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(5) フ ェ ニ ル基 を ビ フ ェ ニ ル基 と す る こ と で， 高 dε， 低 Kl 1 化が図 れ， 結果 と し て 低 し き い 値化 で
き る 。
(6) 骨格聞 の 結合基 CH2CH2 の 導 入に よ り Kl 1 の低下 に よ る し き い値の低下がみ ら れ る。
(7) 骨格聞 の 結合基 一COO- の 導 入 で は 物性定数の変化 は 小 き い 。
参考文献
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4 ) 岡野光治， 小林駄介 : 液晶 基礎編， p. 216， 培風館， ( 1985 ) . 
5 ) T. Nishi， A. Matsubara， H. Okada， H. Onnagawa， S. Sugimori and K. Miyashita : ]pn. J.  
Appl. phy. (inpress). 
第20 回 液 晶討論会， 1994年10 月 発表。
38 -
石川 ・ 戸 田 ・ 西 ・ 松原 ・ 岡 田 ・ 女川 ・ 杉森 ・ 宮下 : 液 晶 の分子構造としき い電圧の温度依存性 (II ) 
The Relationship between Molecular Structure of Liquid Crystals and 
Temperature Dependence of Threshold Voltage ( II )  
Hiroyuki Ishikawa， Atsuo Toda， Akifumi Matsubara， Tetsuo Nishi， 
Hiroyuki Okada， Hiroyoshi Onnagawa， 傘 Sigeru Sugimori and * *Kazuo Miyashita 
*Chisso Corporation， Y okohama Laboratory， R&D Division 
村Toyama National College Technology 
The physical constants of threshold voltage， dielectric anisotropy and elastic constants have 
been measured and evaluated in f luorinated nematic liquid crystals (LCs) with f our kinds of 
para-position substituents (CH3 ， H，  F， CN)， three kinds of length of alkyl chains， replacement 
of biphenyl core and two kinds of center groups. Lower and smaller temperature dependence 
of threshold voltage were obtained by introducing the LCS with F and CN substituent. Lower 
threshold voltage was also obtained by in仕oducing the LCS with short alkyl chains and biphenyl 
core. 
〔英文和訳〕
液晶の分子構造 と しきい電圧の温度依存性 (II)
石 川 裕之， 戸田 敦郎， 松原 昭文， 西 哲夫
岡 田 裕之， 女 川 博義， *杉森 滋， M宮下 和雄
* チ ッ ソ 鮒横浜研究所， 村 富 山工業高 等専門学校
フ ッ 素系 ネ マ テ ィ ッ ク 液晶化合物 を 用 い ， しき い値電圧， 物性定数 ( 誘電率異方性， 弾性定数 ) の
温度依存性 を 測定 し ， パ ラ 位置 置換基 ( CH3 ， H ， F ， CN ) ， ア ル キ ル基長， ビ フ ェ ニ ル基化， 及 ぴ
結合基 の効果 と の 関係 を 考察 し た。 そ の 結果， F ，  CN 置換基で低 しき い値， 及 ぴ しき い 値 の 温度依
存性の小 き い 特性 を ， ま た 短ア ル キ ル基長， ビ フ ェ ニ ル基化 に よ り 低 しき い値化 を 確認 し た。
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M BE に よ る Block-by- Block 法 を用 い た BbSr2CaCU20y 薄膜成長
1 . は じ め に
岩鴫 建治， 北井 純子， 栗 田 法 人， 柴 田 幹，
岡 田 裕之， 女川 博義， 本宮下 和雄
Bi 系酸化物超伝導体 は ， '88年 に 金属材料研究所の 前 田 ら に よ っ て 発 見 さ れ， 1) 臨 界温度110 K の相
を 持つ 材料 と し て 注 目 さ れ て い る 。 本超伝導材料 を 用 い た デバ イ ス 応用 を 考 え る 際 に は 薄 膜化 技術が
必 須 で あ り ， 手 法 と し て 化 学 気 相 成 長 ( CVD : Chemical Vapor Ðeposition ) ， ス パ ッ タ リ ン グ，
2，4) 蒸着， そ し て 分子線エ ピ タ キ シ ー ( MBE : Molecular Beam Epitaxy ) 3，5-8 ，12-15) 等 ， 多数の手法
に 渡 り 研究が進め ら れて い る 。 そ の 中 で も MBE 法 は ， 非平衡状態 が実現可能で あ る こ と ， 原 子 層 オ
ー ダー の 膜厚制御性 を 有す る こ と ， 及 び成長過程 での そ の場観察が可能 な ど ， 他手法 に は 無 い 良 好 な
結 晶 成長法 と し て 注 目 さ れ て い る 。
今 回 我々 は ， MBE 装置 を 用 い た Bi2Sr2CaCu20y ( 2212 ) 相 の 成長 を ， 結 晶構造 の 異 な る BiO 面 と
ベ ロ ブ ス カ イ ト 構造 を 有す る Sr-Ca-Cu-o 構造 を 分 離 し て作製す る こ と で結晶性の改善 を 狙 う Block­
by-Block 法に よ る 検討4) を 行 い ， 作製が容易 で あ り ， 結 品 自 身 が持つ安定な構造 を 材料供給バ ラ ン ス
に よ り 得 る こ と を 目 的 と す る 共蒸着 法 と 比較 し た の で報告す る 。
2 . 実 験
実験 に 使用 し た MBE 装置 の概略 を 図 1 に 示 す 。
装 置 は ア ネ ルパ製 MBE620 特型 を 用 い た 。 装置全体
は ， 図 1 の 成長室， 搬送室， 交換室， 及 び XPS 分析
室 ( 島 津 ASIX- 1000AX ) と か ら な る 。 こ れ ら の
チ ャ ン パー は ， 真空 を 破 ら ず に 試料搬送 が行 え る 。
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図1 MBE 装 置 の 概略
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酸化源 と し て 酸素 ラ ジ カ ル ビ ー ム 源 を 持つ 。 成長状
態 は ， RHEED に よ り 観察 で き る 。
試料の作製条件 を 表 1 に 示す 。 基板は MgO ( OO1 ) ，
及 び STO ( SrTi03 ) (  001 ) 基板 を 用 い た 。 試料の洗浄
は ， ア セ ト ン ， 純水に よ る 超音 波 洗浄 を 各10分行 っ
た 後 に 導入 し た 。 実験では， MgO 基板で共蒸着法 と
Block - by - Block 法 の 比較 を 行 い ， 同 一 条 件 下 で
STO 基板上 に Block-by-Block 法 に よ る 成 長 を 試
み た 。 成長 条件 は ， 共蒸着法での最適 条件 で あ る 圧
力 4 x 1O-6To汀" 基板温度720.C で、行 っ た 。 14) 各 K
セ ルの 温度 は ， 分子線強 度 を 水晶振動子に よ り 膜厚
測 定 し ， 最適化 し た 。 今 回 の 実験 で は ， 電気 的特性
評価試料は 90nrn 厚， そ れ 以 外 は 膜 厚 45nrn 一 定 の
条件 で検討 し た 。
シ ャ ツ タ シ ー ケ ン ス を 図 2 に 示 す 。 ま ず ， 基板 を
酸素 ラ ジ カ ル零囲 気 中750.C で20分 の 清 浄 化 を 行 っ
た 。 1 5) 本条件に よ り ， MgO を 示す き れい な RHEED
が得 ら れ る こ と ， 及 び XPS に よ り カ ー ボ ン の C 1 5 の
ピ ー ク ， 及 び吸着 酸素 に よ る 0 1 5 の シ ョ ル ダー ピ ー
ク が消 え る こ と を 確 認 し て い る 。 成 長 は Sr/Ca/
Cu ( 以下， 酸素結合 を 略 し て 記述 ) のベロ ブス カ イ
ト 構造 の 成長 か ら 開始 し ， 結 晶 性 の 緩和 を 狙 っ た 。
共蒸着法 ( 図 2 a ) で は ， そ の 後 イ ン タ ー パル を 設
け ， ( Bi + Sr 十 Ca + Cu ) の 蒸着， イ ン タ ー パル を 繰
り 返す こ と で成長 を 続け た 。 ま た ， Block-by-Block 
法 ( 図 2 b ) では ， Sr/Ca/Cu の ペ ロ ブ ス カ イ ト
構造 の 成長 の 後， 続け て Bi 層 を 形成 し た 。 そ し て ，

















図 2 成長 時 の シ ャ ッ タ ー シ ー ケ ン ス
30秒の イ ン タ ー パ ル を 設 け た 後， Sr/Ca/Cu ベ ロ
ブ ス カ イ ト 構造 の 蒸 着 → Bi 層 の 蒸 着 → イ ン タ ー パルの繰 り 返 し に よ り 成 長 を 行 っ た 。 両 者 の イ ン タ
ーパル時 間 は ， 図 1 での 基板 シ ャ ツ タ が閉 じ ら れ た 状態 で あ り ， 酸素 ラ ジ カ ルの ダ イ レ ク ト ビ ー ム の
入射 は な い 。
実験 は ， XPS に よ る 成 長 直 後 の 膜 の 組成分析， RHEED に よ る 表面状態評価， AFM ( 原子間 カ 顕
微鏡 ) に よ る 膜平坦性 の 評価， X 線 回 折 に よ る c 軸 配 向 性 の 評価， そ し て 冷却 下 で の 電気的特性 の 評
価 を 行 っ た 。
3 . 実 験 結 果 Evapora甘on 5tyle 5ubstrate Bi 5r . Ca Cu 。
Co-Evaporation MgO 2.00 1 .49 1 . 1 4  1 .46 4.51 
Block-by-Block MgO 2.00 1 .25 1 .46 1 .30 5.43 
Blocl←by-Block 5TO 2.00 1 . 1 5  1 .71 1 .49 4.98 
3 . 1 XPS に よ る 組成分析
表 2 に ， 各 試料の 作製方 法， 基板の差
に よ る XPS に よ る 組成比分析結果 を 示
す 。 9-11 ) 成分ず れ の理由 は 不 明 であ る が，
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表 2 XPS に よ る 組成分析結果
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共蒸着 と 比較 し て ， Block-by-Block 法 で は Ca 量が 多 く な っ て い る 。 ま た ， CU2P ス ペ ク ト ル は ， い
ず れ も サ テ ラ イ ト ピ ー ク が確認 さ れ， こ れ よ り Cu は 充分 に 酸化 さ れ て い る こ と が確認 さ れ た 。
3 . 2  RH EED に よ る 表面解析
図 3 に 各 試 料 の RHEED パ タ ー ン を 示 す 。 (a) が MgO 基板共 蒸 着 法， (b) が MgO 基板 Block-by­
Block 法， (c) が STO 基板 Block-by- Block 法 の パ タ ー ン で あ る 。 各 々 の パ タ ー ン に 見 ら れ る ス ポ ッ
ト は ， 基板の も の と 考 え ら れ る 。 ま た ， リ ン ク守の パ タ ー ン が成長層 か ら 確認 さ れ た 。 図 よ り ， ど れ も
リ ン ク、、状 の パ タ ー ン が見 ら れ る こ と よ り ， 三次元成長 し て い る も の と 考 え ら れ る 。 ま た ， 細 か な リ ン
グが 多数本発生 し て い る 理由 は ， 結 晶 層 の 長 周 期 構造 に 由 来す る も の で あ る 。 但 し ， 図(a) よ り 図(b)の
方 が は っ き り し た リ ン クゃパ タ ー ン と な っ て お り ， ま た 図(c)カミよ り 鮮 明 に な っ て い る こ と よ り ， よ り 良
好 な 多 結 品 層 の 成長が理解 さ れ る 。
< 1 00> < 1 1 0> 
( a ) MgO Co- Evaporation 
( b ) MgO Block-by-Block 
( c ) STO Block-by-Block 
図 3 各試料の RHEED パ タ ー ン
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3 . 3  AFM に よ る 基板平坦性の評価
表 3 に AFM に よ る 基板平坦性の 評
価結果 を 示 す 。 膜状態 は 多結晶状態 で
あ る こ と が確認 き れ， そ の グ レ イ ン の
大 き き は 200nm 径程度 の 円錐状であ っ
た 。 最大高 さ を 見 る と ， 共蒸着法 と 比
較 し て Block-by-Block 法 の 方 が平坦
と な っ て い る こ と が解 る 。 ま た ， 実際
の 蒸 着 膜 厚 45nm と 平 均 平 坦 性 20nm
弱 は オ ー ダー が等 し し 先ほ ど の RHEED の 結果 と
総合 し て 考 え る と ， 基板 自 身 を 成長層 が全面 に 覆 い
尽 く せ て い な い も の と 考 え て い る 。
3 . 4  X 線回折パタ ー ン
図 4 �こ 試料の X 線 回折 パ タ ー ン の 結果 を 示す 。 上
か ら ， MgO 基 板 共 蒸 着 法 ， MgO 基 板 Block-by­
Block 法， STO 基板 Block-by-Block 法 の パ タ ー ン
で あ る 。 共蒸着法 では2201相の ピ ー ク の み し か 観察
さ れず ， 2212相 の 存 在 は 確 認 で き な か っ た 。 次 に
MgO 上 Block-by-Block 法 に よ る パ タ ー ン で は ，
2201相の ピ ー ク 強度 は 共蒸着法 と 同程度であ っ た が，
2212相 の ピ ー ク が， 特に ( 008 ) で大 き く 現れて い る 。
38。付近 の ピ ー ク は CuO に 対応す る も の と 思 わ れ る 。
基板 を STO と す る こ と に よ り ， 2212相 の ピ ー ク 強
度 は き ら に 大 き く な り ， か つ2201相 の ピ ー ク は 見 え
な く な り ， こ れ よ り c 軸 方 向 に は 良 好に 結 晶 成長 し
て い る こ と が解 っ た 。
3 . 5 電気的特性の評価
45nm の 膜 では， 膜連続性の関係か ら 超伝導性は期
待 で き な い 。 そ こ で， 膜厚 を 90nm の 膜 を 成 長 し 超
伝導特性 を 評価 し た 。 結果 を 図 5 に 示す 。 横軸が温
度， 縦軸が抵抗 で あ る 。 温度の低下 に 従 い 抵抗 は 上
昇 を 続 け ， 半導体的傾 向 を 示 し ， 残 念 な が ら 2212相
で期待 さ れ る 110K付近 か ら の 超 伝 導性 は 確 認 さ れ
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今 回 ， MBE ( 分子線エ ピ タ キ シ ー ) 装 置 を 用 い ，
結 晶構造の 異 な る BiO 面 と ベ ロ ブス カ イ ト 構造 を 有
す る Sr-Ca-Cu-O 構造 を 分離 し て 作製す る Block
by-Block 法 に よ る Bi2Sr2CaCu20y ( 2212 ) 薄 膜 成
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岩嶋 ・ 北井 ・ 栗 田 ・ 柴 田 ・ 岡 田 ・ 女1 1 1 ・ 宮下 : MBE に よ る Block-by-Block 法 を 用 い た Bi2Sr2CaCU20， 薄 膜成長
長 を 行 っ た 。 そ の 結果， 基板 を SrTiO と す る こ と に よ り ， 良 好 な c 軸 配向性 を 有す る 2212相の成長 を
確 認 し た 。 超伝導性 は確認 さ れ な か っ た が， RHEED， AFM の結果 を 総合す る と ， 平面内 での 膜 の成
長 方 向 が確定 し な い 点が 問題 と 言 え る 。 今 回 は 15ユニ ッ ト の 成長結果 に つ い て 示 し た が， よ り 少 な い
ユ ニ ッ ト 数 の 成長段階か ら ， 核成長が起 こ る と い う 結果 を 確 認 し て い る 。 こ れ よ り ， 成長初期過程で
の 配向 が問 題 で あ る こ と が理解 さ れ る 。 基板 自 身 では き れ い な RHEED， 及 び XPS 信号が得 ら れ て い
る た め ， 初期成長 時 の バ ッ フ ァ 層 ， 及 び成長膜の 二次元平坦性が課題 で あ る 。
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The BbSr2CaCU20y Thin Films prepared by Block-by-Block Method 
with Molecular Beam Epitaxy 
Kenji Iwashima， Jyunko Kitai， Norihito Kurita， Miki Shibata， 
Hiroyuki Okada， Hiroyoshi Onnagawa and *Kazuo Miyashita 
キ Toyama National College of Technology 
The epitaxial film of Bi2 Sr2CaCu20y have been successively grown with molecular beam 
epitaxy (MBE) by block-by-block method ; BiO bi-plane and Sr-Ca-Cu-O perovskite structure 
have been separately evaporated_ As a result of optimization， superior Bi2Sr2CaCU20y film 
could be obtained compared to film by co-evaporation method at same growth temperature 
and oxidation condition on MgO substrate_ Single phase of Bi2Sr2CaCu20y films was also 
obtained using SrTi03 substrate. 
〔英文和訳〕
MBE に よ る Block-by-Block 法 を用 いた BbSr2CaCU20y 薄膜成長
岩嶋 建治， 北井 純子， 栗 田 法 人， 柴 田 幹，
岡 田 裕之， 女川 博義， * 宮下 和雄
キ 富 山工業高等専 門 学校
MBE ( 分子線エ ピ タ キ シ ー ) 装 置 を 用 い ， 結 晶構造の 異 な る BiO 面 と ペ ロ ブ ス カ イ ト 構造 を 有 す
る Sr-Ca-Cu-O 構造 を 分離 し て 作製す る Block-by- Block 法 に よ る Bi2Sr2CaCU20y ( 2212 ) 薄膜成長
を 行 っ た 。 そ の結果， 共蒸着 で は Ca を 含 ま な い 2201相が成長 し た MgO 基板上の基板温度， 酸化条件
で， 2212相 の 成長 が確認 さ れ た 。 ま た ， 基板 を SrTi03 と す る こ と に よ り ， 単相状態 の2212相 を 得 た 。
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反強誘電性液品での強誘電状態か ら 反強誘電状態の相転移 に お け る 中 間調制御
和雄，本 宮下博義，女川裕之，岡 田.uι 寸 ，渡j豊
は じ め に
液 品 デ ィ ス プ レ イ は 1970年代 に 実用 化 さ れて 以 来， 低消 費 電 力 ， 軽量， 小型， 安価 な 表示素子 と し
て 様 々 な 分野 に 利 用 き れ る よ つ に な り ， 今 日 で は 小型 テ レ ビ ， ノ ー ト パ ソ コ ン 用 デ ィ ス プ レ イ 等 に 実
用 化 さ れ る に 至 っ て い る 。 上記の背景の 中 ， 高速応答性があ り ， 単純マ ト リ ク ス 駆動 が可能 な ， 三安
定性11 高対衝撃性2，3) ， 無焼 き 付 き 4ふ6) 等の 利 点 を 有す る 液晶 と し て 反 強誘電性 液 晶 が注 目 き れ て い
る が， 本点 に 関 し て ， 現在最 も 注 目 さ れて い る 報告 と し て は ， 反 強誘電性液品 の 中 間調制御法 を 用 い
た フ ル カ ラ ー動 画 表 示 法 が 挙 げ ら れ る 7) 。 こ の制御 法 は ， 反 強誘電 ( A F ) → 強誘電 ( F ) 状 態 の 相
転移 で 中 間 調 を 制 御 す る 新 し い 中 間 調制 御法 と ， そ の機構に 関 し て 検討 し た の で報告す る 。
験2 . 実
液晶 は 代表的 な 反強誘 電性液晶 で あ る MHPOBC を 用 い た 。 本液品 の相系列 は














保持電圧に よ る 中 間 調 の変化図 1
円dA品τ
であ る 。 液品セ ルは， 2 . 5cm 角 の ITO 付 き カ、、 ラ ス 基
板に 配向剤 ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル ( PAN ) を 塗布 し ，
片側 の 基板の み を ラ ピ ン グ し セ ル厚 2 μm に な る よ
う に 張 り 合 わ せ を し た 。 測定温度 は 700C と し た 。
中 間調制御の一 例 を 図 l に 示 す 。 こ こ で は ， Vs 
は A F 状態 か ら F 状態への相転移の 書 き 込 み パ ル ス ，
VH は 保持電圧， V[ ， t[ は ， イ ン タ ーパルパルス の
電圧， 及 びパルス 幅 て納あ る 。 初期状態 で あ る A F 状
態 で あ る と こ ろ か ら ， Vs で F 状態 に 転移 さ せ， VH 
に よ り 透過率 レ ベ ル を 保 つ 。 イ ン タ ーパ ルパルス の


























さ れ る VH の値 を 最適化す る こ と で 中 間 的透過率 を
維持 で き る 条件 を 見 い だ し た 。 VH が 6 V の と き は ，
イ ン タ ーパルパル ス の 印加後， 透過率の上昇が見 ら
れ る 。 VH が 4 V では ， F 状態 に 書 き 込 み 後 か ら も
わ ず か な が ら 透過率の低下がみ ら れ， イ ン タ ー パ ル
パルス 印加 後 も 透過率は低下 し た 。 本セ ル で は ，
が 5 V で最適 の 条 件 であ っ た 。
次 に 中 間調状態 の安定性 を 調べ た 。 結果 を 図 2 に
示 す 。 最適 な 保持電圧 では 中 間調 は 1 . 5秒以上保持 さ
れ る こ と が解 っ た 。 実用 に 際 し て は ， 選択状態 での
パルス 形状 での透過率変動 を 考 え る 必要があ る が，
こ の安定性 は 実際 の デ ィ ス プ レ イ の マ ト リ ク ス 駆動
を 考 え る と 充分 と い え る 。
実用 的 に は ， 書 き 込み 電圧 印加 直後 に イ ン タ ー バ
ルパル ス 電圧 を 印加 す る 方法が有効 で、あ る た め ， 詳
細 な 中 間調 の 検討 を 図 3 に 示 し た よ う な 波形 で、行 っ
た 。 こ の波形で も 透過率 レ ベルは V[ ， t [ に 依 存 し ，
同様の透過 率 が 得 ら れ た 。 以 下 の 実 験 で は Vs を
15 V ， VH を 5 . 0 V と 固 定 し て ， V[ を 0 - 2 . 0V ， t [ 
を 195 - 975μs の 範囲 で変化 さ せ た 。
図 4 に ， 中 間 的透過率状態 の V[ ， t [ 依 存性 に つ
い て 検討 し た 。 パ ル ス 幅 が広 く な る に 従 い ， 必要 な
中 間 調 を 得 る た め の パ ル ス 電圧 は 大 き く な っ た 。 パ
ル ス 幅 が 390μs 未 満 の と き は ， V[ が O V の状態 てい
VH 
→I t JI← 
中 間 調制御 に 用 い た 波形図 3
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横軸 を V[/ ん に し た グ ラ フ図 5
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中 間調制御 の V[， tl 依存性図 4
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も 完全 に 下が り き ら な か っ た 。 し か し な が ら ， パ ル ス 幅 が 390 � 975μs の 範囲 で， 幅 広 し か っ 連続
的 に 透過率 を 変 え る こ と が で き た 。
関係 を よ り 詳細 に 調べ る た め に ， 横軸 を V1 / ん と し ， 縦軸 に 透過率 を と っ た と き の 結果 を 図 5 に
示 す 。 パ ル ス 幅 が 390μs 以上では ， 同 じ V1/ t 1 に 対 し て 一定の透過率 レ ベ ルが得 ら れ た 。
今 回 の 中 間 調状態 の相転移状 態 の 詳細 を 検討す る た め に ， ス ト ロ ボ撮影 を 行 っ た 。 図 6 に 中 間調状
態 での ス ト ロ ボ観察写真 を 示す 。 写真中 の 暗 い 部分 は A F 状態 で， 明 る い部分は F 状態 で あ る 。 右上
の 欠 陥 は ， セ ル内 の位置確認の た め撮影 し た 。 ラ ピ ン グ方 向 に 対 し て 垂直 に ， す な わ ち ス メ ク チ ッ ク
の 層 方 向 に ス ト ラ イ ブ状 に 相転移が起 こ る マ ルチ ド メ イ ン 状態 が観察 き れ る 。 分子 回 転 に 対応 す る 中
間 的透過率状態 は 見 ら れ な か っ た 8，9)。 す な わ ち ， 全体に 対す る F 状態 の面積が透過率 に 対応す る こ と
と な る 。 F 状態 に 対 し 透過率が90%程度 の と き は ( 図 6 ( a ) ) ， ス メ ク チ ッ ク の 層 方 向 に 沿 っ て 伸 ぴ
た 。 透過率が75%程度 の と き ( 図 6 ( b ) ) ， 90% の と き と 比較 し て A F の ド メ イ ン 自 体の数 は 変 わ ら
な か っ た 。 ド メ イ ン の ス メ ク チ ッ ク 層 の垂直方 向 での幅 は ほ と ん ど 変 わ ら ず ， 層 方 向 の長 さ が伸 び る
現象が見 ら れ た 。 透過率が50 % 程度 と な る と ( 図 6 ( c ) ) ， 隣 り 合 う A F ド メ イ ン が 多数合体 し ， 75 
% の と き と 比較 し て ド メ イ ン が よ り 長 〈 伸 びて い た 。
以下， 考察 を 述べ る 。
中 間 調が何 に よ っ て 制御 さ れ て い る か に つ い て 考 え る 。 図 5 の横軸 は ， ( 微少電圧 ) / ( 変化 時 間 )
の 次元 であ る た め ， 電荷量 に 比例す る 。 図 4 と 図 5 を あ わせ て 考 え る と ， 透過率は F 状 態 の 面積 に 比
例 す る 。 以下 よ り ， 今 回 の 中 間 調制御 は 液 晶 セ ル に 与 え ら れ た 電荷量制 御 に よ り F 状態 の 面積制 御 を
行、 っ て い る と 言 え る 。
( a) 90% ( b ) 75% ( c )  50% 
図6 中 間 的透過率の ス ト ロ ボ写真
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次 に F ， A F の ド メ イ ン 境界 に つ い て 考 え る 。 こ れ ら の ス ト ラ イ プ ド メ イ ン ス イ ッ チ ン グの ス ト ロ
ボ観察 は ， 多 く の研究者 に よ っ て 報告 さ れて い る 1，8 ， 10) 。 図 6 に 示 す ス ト ロ ボ観察 の 結果 よ り ， 中 間調
状態 は F ， A F ド メ イ ン の 混在状態 であ り ， 本状態が時間 に 対 し て 一定 に 保 た れ る 。 ス メ ク チ ッ ク 層
法線方 向 の安定性 は ス ト ラ イ ブ ド メ イ ン の 形 成 に 見 ら れ る 様 に 納得がゆ く 。 こ こ で問 題 に な る の が，
混在状 態 が な ぜス メ ク チ ッ ク 層 方 向 に 安定 に 存在 で き る か と い う 点 に あ る 。 図 6 では ， 中 間 的透過率
状 態 で は ， 欠 陥 か ら 発生 し た A F ド メ イ ン は ス メ ク チ ッ ク 層 方 向 に 伸 び， フ ァ ン ド メ イ ン の境界 を 乗
り 越 え る 。 A F ド メ イ ン が， あ る 程度伸 び き っ た と き ， A F ド メ イ ン の 成長が フ ァ ン ド メ イ ン の付近
の境界 で止 ま る 。 そ れ ゆ え フ ァ ン ド メ イ ン に よ る ピ ン ニ ン グ効果が A F ド メ イ ン を ス メ ク チ ッ ク 層 方
向 に 安定化 さ せ る 理由 で あ ろ う 。
5 . 結 論
強誘電→ 反 強誘電状態 の相転移に よ る 新 し い制御法 を 検討 し た 。 中 間 調 を ， V1 / t I を 変 え る こ と
に よ り 制御 で き た 。 ス ト ロ ボ観察の結果 か ら ， 強誘電 → 反強誘電 の マ ル チ ド メ イ ン 状態 の安定化機構
に つ い て 示 し た 。
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渡漫 ・ 岡 田 ・ 女1 1 1 ・ 宮下 : 反強誘電性液晶 での強誘電状態か ら 反強誘電状態の相転移 に お け る 中 間調制御
New Gray Level Control T echnique for Antiferroelectric Liquid Crystal Cells under 
Phase T ransition from Ferroelectric State to Antiferroelectric State 
Manabu Watanabe， Hiroyuki Okada， H iroyoshi Onnagawa 
and *Kazuo Miyashita 
*Toyama National College of Technology 
New gray level control technique for antiferroelectric liquid crystal cells under phase 
transition from field-induced ferroelectric state to antiferroelectric state has been investigated. 
Continuous gray level was realized by optimizing the holding voltage and was closely related 
to the value of the interval pulse voltage divided by the inte町al pulse width. From stroboscopic 
micrographs， a multi-domain of ferroelectric domains and antiferroelectric domains was 
stabilized due to the pinning effect of focal-conÏc fan texture along the smectic layer direction. 
〔英文和訳〕
反強誘電性液晶での強誘電状態か ら 反強誘電状態の相転移に よ る 中 間調制御
渡i是 学， 岡 田 裕之， 女 川 博義， * 宮下 和雄
* 富 山 工業高等専 門 学校
電界誘起強誘電状態か ら 反 強誘電状態への相転移 を 利用 し た ， 反 強誘電性液晶 の新 し い 中 間 調制御
技術に つ い て 検討 し た 。 ホ ー ル ド 電圧 の 最適化 に よ り 中 間 調 が実現 さ れ， 本 中 間 調 レ ベ ル は ( パルス
電圧 ) / ( パルス 幅 ) 値 に 密接 に 関係 し て い た 。 ス ト ロ ボ観察の結果か ら ， 強誘電 と 反強誘電の 状態
か ら マ ルチ ド メ イ ン 状態 は ， ス メ ク チ ッ ク 層 方 向 に 関 し て フ ォ ー カ ル コ ニ ッ ク フ ァ ン 組織に よ る ピ ン
ニ ン グ効果 で安定化 き れ て い た 。
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原子間 カ 顕微鏡 に よ る CnTC NQ 分子膜の構造評価





有機材料は 多様性， 光学機能性 を 持 ち ， そ の 応 用 へ 向 け 研究が進め ら れ て い る 。 有機電子材料 を 電
子 デバ イ ス に 応用 す る 場合， 形状 ， 電気 ， 光学 的 に 異方性があ る 材料の 面 内 及 び厚 み 方 向 での 方
位 と 並進の秩序 を 高 め た 薄膜化技術の確立が望 ま れ る 。 こ の よ う な 要求 を 満 た し う る 有機材料の薄膜
化方法 と し て ， L B 法が注 目 さ れて い る 。 そ の 中 で も ， 電子受容性分子 で あ る CnTCNQ の研究が盛
ん に 行 わ れ て い る 。 1)
本研究 で は 分子 ス ケ ー ル の 面 内 及 ぴ垂直方 向 の分解能 を 有す る AFM ( 原 子 間 力 顕微鏡 ) を 用 い ，
C1 2TCNQ と C1 5 TCNQ の 2 つ の 有機 材 料 を 累 積 し
た 試料 を 評価 し た 。 分子像観察 に よ っ て ， こ れ ら の
凝集 膜表面 の 2 次 元 面 内 配列 を 考察 し ， 分子膜構造














2 . 1 実験 装 置
本実験 に 用 い た L B 膜作製装置 は ， 我 々 の研究室
で製作 し た も の を 用 い た 。 表面圧 は i慮 紙 を セ ン サー
板 と し ， 荷重 測 定 に ロ ー ド セ ル を 用 い た ウ イ ルへ ル
ミ 法で測定 し た 。 水面上の L 膜 の圧 縮 は ， 基板の 両
側 で対称に 移動す る 2 個 のバ リ ア で行 っ た 。 表面圧
及 び累積操作の制御 は ， 全て パー ソ ナ ル コ ン ビ ュ ー
タ を 用 い て 行一 っ た 。
AFM 装 置 は Digital Instruments 社 製 N ano­
Scope III を 用 い た 。 カ ン チ レ バー は パ ネ 定数 K =
O . 38N /m の も の を 使用 し た 。 μm オ ー ダー の ワ イ ド
ス キ ャ ン 表面観察 に は Height モ ー ド ， nm オ ー ダー
の 分子像観察 に は Deflection モ ー ド を 用 い た 。
2 . 2  試料の作製
本実験に 用 い た 有機分子 C1 2TCNQ と C1 5TCNQ
*富山工業高等専門学校
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⑧ 験2 . 実
C n T C N Q 各 部 位 の 形状
T C N Q 部 位
形状
断面積




O .  3 9  n m2 
円 柱 状
O .  1 9 n m 2  
CnTCNQ の 分子構造図l
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Waler S ubphase 
Temperalure 
Spread ing Solution 
Su rface Pressure 
Dipping  Speed 
Pure water 
1 8-22 ( 'C )  
1 X 1 0 - 3  M i n  Chloroform 
20 (mN/m) 
1 0  (mm/min) 
を 図 1 に 示 す 。 こ の 材 料 は 低 次 元 有 機
導 体 の 分 野 で知 ら れ る TCNQ ( Tetra­
cyanoquinodimethane ) に ， 炭 素 12 と
15 の 長 鎖 ア ル キ ル基 を 付加 し た も の であ
る 。 TCNQ 分子 のベ ン ゼン 環 に 炭化水素
鎖 が 付 い て お り ， 炭化水素鎖部位が疎水
基 と な る 。 累 積す る 際の 条件 を 表 1 に ま
と め た 。 累 積 の た め の 基板は 表 面 の 平 滑
き が 必要 で、 あ る た め P-type ( 100 ) 面 の
シ リ コ ン ウ ェ ーハ を 用 い た 。 累 積厚 は 1
層 と し た 。
表 l 試料作製条件
3 . 結果及 び考察
3.1 ワ イ ド ス キ ャ ン AFM 観察
Cn TCNQLB 模 の ア イ ラ ン ド 形 成 に 関 し て は ， 谷 ら 2)， 及 ぴ二挺木 ら め に よ っ て 報告 さ れて い る 。 今
回 ， 後 で示す分子像観察， 及 ぴ そ の 分子配列 モ デル化 に 対 し て ， 補 足す る 数値デー タ を 得 る た め ， ワ
イ ド ス キ ャ ン AFM 観察 を 行 っ た 。
実験 は ， 水面上の C1 Z ' 及 び C， 5 TCNQ 分子 模 を 1 層 だ け 基板 に 移 し 取 り AFM 観察 し た 。 図 2 ，
3 に ， 各 々 C1 2 及 び C1 5TCNQ 分子 膜 の 観察結果 ( 100μm
Z ) を 示 す 。 両 者 と も 階段 状 の ア イ ラ ン ド
形成 を し て お り 2)，3九 時 間 と 共 に 凝集が進む こ と が確認 さ れ た 。 ス テ ッ プの 高 さ は ， C1 Z 及 び C1 5TCNQ
分子 膜 で各 々 3 . 1 ， 3 . 4nm 単位で変化 し た 。 ま た ， 我 々 の 膜構造か ら 得 ら れ た 値 は 報告 さ れて い る 値引
と 近か っ た 。
図 2 C12TCNQ の ワ イ ド ス キ ャ ン AFM 1象 図 3 C15TCNQ の ワ イ ド ス キ ャ ン AFM f象
3.2  分子像観察
( 10 x 10μm ) ( 10 x 10μm ) 
CnTCNQ を 累積す る と 膜 の 凝集 に よ る ア イ ラ ン ド 化 が起 こ る が， そ の ア イ ラ ン ド の最上部 を ナ ノ メ
ー ト ル ス ケ ー ル で観察す る こ と に よ っ て 分子像 を 得た 。 C1 2TCNQ の 分子像 を 図 4 ， 分子像か ら 得 ら
れ る 2 次元 フ ー リ エ変換像 を 図 5 に 示す 。 ま た ， C 5 TCNQ の分子像 を 図 6 ， 2 次 元 フ ー リ エ 変 換像
を 図 7 に 示 す 。 2 次元 フ ー リ エ 変 換像 の ス ポ ッ ト は 分子像 の 周 期性 を 表 し て お り ， 分子配列 の格子定
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図 4 C12TCNQ の分子像
( lO x  lOnm ) 
図 5 2 次元 フ ー リ エ 変換像 図 6 ClsTCNQ の 分子像
( lO X  lOnm ) 
C 1 2 T C N Q  C 1 5 T C N Q  
裕子定数 o .  9 0  O .  9 4  く a > ( n  m )  
格子定数 O .  5 1  O .  5 1  < b > ( n  m )  
軸 角 7 1 7 3  く (j > ( d  e g )  
単位格 子1面
m
積2 く S > ( n W ) 
O. 4 3  O .  4 5  
図 7 2 次元 フ ー リ エ 変換像 表 2 2 次元 フ ー リ エ 変換像か ら 求め た 格子定数，
軸角 ， 単位格子面積
数 と 軸角 を 求め る こ と が で き る 。 我 々 が 観 察 し た
2 次元 フ ー リ エ 変 換 像 か ら 得 ら れ る C1 2TCNQ と
C15TCNQ の格子デー タ の 平均値 を 表 2 に 示 す 。 a
と b は 格子定数， 8 ‘は 軸 角 ， s は 格子定数 と 軸 角 か
ら 求め た 単位格子面積 で あ る 。 両 者 は 非常 に 近 い 数
値 を 示 し て い る こ と か ら ， 同 じ 2 次元 面 内 配列 を 取
っ て い る と 考 え ら れ る 。 ま た ， 基板表面 に Ag 蒸着
膜や HOPG を 用 い て も ， 同 様 の 格子 デー タ が得 ら
れ た 。
3 . 3  分子配列 モ デル
C1 2TCNQ と C1 5TCNQ の ス テ ッ プ の {直 は そ の 1
分子長 よ り 長 く ， 2 分子長 よ り 短 い 。 C1 2TCNQ と
C1 5TCNQ の ス テ ッ プ の差約 O . 3nm は 両 者の炭化水
素鎖の差に 相 当 す る 値 であ る 。 こ の こ と か ら ， こ の
ア イ ラ ン ド は 二分子膜構造 を 取 っ て い る と 考 え ， 図
8 の よ う な CnTCNQ 分子の 炭化水素 鎖 が 互 い に 組
み 合 っ た 櫛 形構造 モ デル を 当 て は め た 4)。 膜表面 に
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S u b. s t r a t e 
櫛形構造のC 1 2 TCNQの高さ
衡形憎造のC 1 5TCNQの高さ
2 .  8 n m  
3 .  2 n m  
図 8 節形構造 モ デル
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は ， TCNQ 部位一つ 当 た り 窒 素 が二個単位 で 存 在
し ， 二 つ の 窒素 の 高 き に は 差が無い も の と 考 え る 。
二分子単位か ら 成 る 膜 内 部 で は ， 基本的 に は 上部か
ら 見 た TCNQ 部位一つ の 断 面積 に 対 し ， 炭化水素
鎖部位が二つ分 入 る 構造 と な る 。 断面積 の 関係か ら
す る な ら ば， TCNQ 部位及 び、炭化水素鎖部位は ， 表
面 に 対 し て ほ ぼ垂直 に 伸 び る 形 と な る 。 今 回 の 分子
像観察か ら 得 ら れ る 窒素位置 及 び断面積 の 結果 を モ
デルの基本 と す る な ら ば， 従来 よ り 報告に あ る よ う
に ， 本 モ デルの高 さ と 測 定か ら 得 ら れ る ス テ ッ プ の
高 き は 非常 に 良 い 一致 を 示す 。
以下， 二次元配列 モ デ ル を 考察す る 。 櫛 形構造 を
考 え た 場合， AFM 分子像 は TCNQ 部位 と な る 。 そ
こ で， ア イ ラ ン ド 表面 の 2 次 元 面 内 配列 を 求め る た
め に ， 表 2 の値 を 用 い て格子 を 描 い た 。 TCNQ 部位
を 板状 と 考 え ， 格 子 に TCNQ 部 位 の 断 面 モ デ ル を
同 じ ス ケ ー ル で配列 し た 。 そ れ を 図 9 に 示す 。 図 9
は 図 8 の 点 線 A に つ い て 考 え た も の であ る 。 ま た ，
TCNQ 部位に は 形状の 異 な る 炭化水素鎖が付い て お
り ， そ れ に つ い て も 考 え な け れ ば な ら な い 。 図 9 の
TCNQ モ デル の 配列 を も と に し て， 格子に 円柱状の
炭化水素鎖 の 断面 モ デル を 配列 し た も の を 図 10 に 示
す 。 櫛 形構造は CnTCNQ が 向 か い 合 っ て い る 構造
の た め ， 単位格子 内 に 2 個 の 炭化水素鎖が入 ら な け
れ ば な ら な い 。 図 10 は 図 8 の 点 線 B に つ い て 考 え た
も の であ る 。 図 9 と 図 10 は 共 に 断面 モ デル を 単位格
子 内 に 収め る こ と が 可 能 で あ る 。 こ こ で， 1 個 の
TCNQ モ デル断面積 ( 0 . 39run2 ) と 2 個 の 炭化水素
鎖 モ デ ル 断 面 積 ( 0 . 38nm2 ) は AFM 分子像か ら 求
め た 単位格子 面積 ( 0 . 43， 0 . 45nm2 ) よ り も 多 少小
さ い 。
し か し ， 図 8 の 櫛 形 モ デル図 は 炭化水素鎖が基板
に 対 し て 垂直だ、 が， 2 個 の 炭化水素 鎖 モ デル断 面積
( 0 . 38run2 ) を 考 え る と ， 炭化水素鎖 は 多少傾 く も の
と 考 え て い る 。
4 . 結 論
C1 2TCNQ と C1 sTCNQ の 分子 膜 の AFM 観 察 を
行 っ た 。 分子像か ら 得 ら れ た 面 内 周 期構造及 び断面
積か ら ， 我 々 が提案 し た 分子 の 2 次元 モ デ ル配列 と
po 戸hd
観鞠 [ T C N Q 部 位 断 面 3
図 9 TCNQ 部位の 面 内 配列
〔 炭化水素鎖 断 面 ]
図10 炭化水素鎖部位 の 面 内 配列
[ T C N Q 部 位 断 面 ] [ 炭 化 水 素鎖 断 面 〕
図 11 CnTCNQ の 2 次元面 内 配列
林 ・ 柴 田 ・ 岡 田 ・ 女1 1 1 ・ 宮下 : 原子 間 カ 顕微鏡に よ る CnTCNQ 分子膜 の構造評価
従来 よ り 報告 さ れ て い る 櫛形 モ デル と の 整合性 を 確認 し た 。 こ れ よ り ， こ の 材料は 二分子 膜 の 櫛 形構
造 を 形成 し て い る と い え る 。 基板上 で安定 な 膜 を 作製 す る こ と が課題 で あ る 。
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Structual Evaluation of Cn Tetracyanoquinodimethane (TCNQ) 
Molecular Films by Atomic Force M icroscopy 
Yasuhiro Hayashi， Miki Shibata， Hiroyuki Okada， 
Hiroyoshi Onnagawa， *Kazuo Miyashita 
本Toyama National College of Technology 
Structural evaluation of Cn ( η 二 12 ， 15) tetracyanoquinodimethane (TCNQ) molecular films 
has been examined with atomic force microscop. Molecular arrangement of oblique lattice 
with a ニ O . 92nm， b = O . 51nm and ø ニ 72deg was observed. One molecule of TCNQ part or 
two molecules of alkyl-chain is successfully included in the oblique lattice. The two-dimensional 
lattice model is originated from lattice parameters. Combined with our lattice model and 
previous reported interdigitated model， the three-dimensional molecular structure of Cn TCNQ 
with good coordination is also obtained. 
〔英文和訳〕
原子間 力 顕微鏡 に よ る C nTC N Q 分子膜の構造評価
林 康宏， 柴 田
幹， 岡 田 裕之， 女 川 博義，
* 宮下 和雄
原子 間 カ 顕微鏡 を 用 い て ， C1 2 及 び C1 sTCNQLB 膜 の 二次 元 面 内 の分子像評価 を 試み た 。 分子配置
は a = O . 92nm， b = O . 51nm， 軸 角 72度 の 斜方格子 を 取 る こ と が 解 り ， 本 単 位 斜 方 格 子 面 積 内 に は
TCNQ 部位一つ， ま た は ア ル キ ル部位二つ が つ ま く 入 る こ と を 示 し た 。 こ れか ら ， 分子の二次元面 内
モ デ ル を 考 案 し ， 本 モ デ ル と 従 来 よ り 提 案 の あ る 櫛 形 モ デ ル の 組み 合 わ せ に よ り ， 整合性 の 良 い
Cn TCNQLB 膜 の 立体構造が得 ら れ る こ と を 示 し た 。
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液晶性 ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 を用 い た 液晶 の 配 向 制御
稲葉 博和， 清水 強， 越 田 和之， 岡 田 裕之， 女 川 博義，
*加 藤 隆， * 杉森 滋
1 . は じ め に
近年， 液 晶 表示素子 ( LCD : Liquid Crystal Display ) の研究， 特に ツ イ ス テ ッ ド ネ マチ ッ ク ( TN )
方 式 の 研究が盛ん に 行 わ れ て い る 。 本方 式 で電界印加後の液晶分子の 配向状態 を 安定化 さ せ る に は ，
基板 と 液晶分子の 成す角 度 で あ る プ レ チ ル ト 角 ( 数度 ) を 設け ， デ ィ ス ク リ ネ ー シ ョ ン ( 線欠 陥 ) の
発生 を 防 ぐ 必要が あ る 。 ま た ， 液晶分子 を 270・程度 ね じ っ た 状態 を 利 用 す る ス ー パー ツ イ ス テ ッ ド ネ
マ チ ッ ク ( STN ) 方 式 では ， TN 方 式 と 比較 し て よ り 大 き な プ レ チ ル ト 角 を 必要 と す る 。 本 研 究 で
は ， 側 鎖 に 液 品 基 を 持つ ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 は 高 プ レ チ ル ト 角 を 示 し ， ま た ， こ の ポ リ マー を 用 い て プ
レ チ ル ト 角 の制御 が可能 と な っ た の で報告す る 。
2 . 実 験
2 . 1 液 晶 セ ル
使用 し た 液晶材料は ， ネ マ チ ッ ク ー 透 明 点90 . 2.C
の フ ッ 素系 液 品 ( LIXON-5048-000， チ ッ ソ 側 ) を ，
セ ル厚 25μm， ア ン チ パ ラ レ ルセ ル に 封入 し た 。 配
向 膜 は ， 図 1 に 示 し た ょ っ に 側 鎖 に 液晶 基 を 持 ち ，
主 鎖 中 の 酸無水物 ( X ) を 変化 さ せ た 液晶 性 ポ リ イ
ミ ド 配向 膜 を 用 い た 。 配 向 膜処理条件 は ， NMP : 
プ チ ル セ ロ ソ ル ブ = 1 : 1 の 溶媒 に 4 . 0wt% 混合 し
た ポ リ ア ミ ド 酸 を ， ス ピ ン コ ー ト 法 で基板に 塗布 し ，
250.Cで90分焼成 し た 。 そ の 後， ラ ビ ン グP を 行 っ た 。
ラ ピ ン グで は ， 押 し 込 み 量 を 0 . 2mm と 一定 に し ，
ラ ピ ン グ回数 を 変化 さ せ る こ と に よ り ラ ビ ン グ強度
を 変化 さ せ た 。 そ し て 液 品 を 封入 し ， 120.Cで30分
の ア ニ ー ル処理 を 行い ， 60分以上の放冷 を 行 っ た 。
2 . 2  プ レ チル ト 角 の測定方法
プ レ チ ル ト 角 の 測定は ， 電磁石 ( 約 1 T ) を 用 い
た 磁場静電容 量 法1-3) で符 っ た 。 磁 界ゼ ロ 時 の 電気
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図 1 ポ リ イ ミ ド の 分子構造式
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る と ， 液 品 分子 は 均一 に 配向 し ， バ ル ク の 電気容量
C は 変化す る 。 こ の状態 で電磁石 を 回転 さ せ， 磁 界
ゼ ロ 時 の 電気容量 C に 一致す る 角 度 を 探 す 。 そ の 電
気容量 C と 一致 し た 角 度が， プ レ チ ル ト 角 と な る 。
3 . 実験結果及 び考察
30 
菅 20s :;l!: .L. 
ム
� 1 0  
T、
。 5 1 0  
ラ ピ ン グ回数[IQI]
1 5  ラ ビ ン グ 回 数 に 対す る プ レ チ ル ト 角 変化 の 結果 を
図 2 に 示す 。 ま ず 材料A ， B ，  C の酸無水物全体の
傾 向 を 考 え る 。 ラ ビ ン グ回 数 を 増 し て ゆ く と ， プ レ
チ ル ト 角 は 増 大 し ， 4 回 の 所で最大 と な っ た 。 そ れ
以 上の ラ ビ ン グ回数では ， プ レ チ ル ト 角 に は 減少傾
図 2 ラ ビ ン グ 回 数 に よ る プ レ チ ル ト 角 変化
向 が見 ら れ， 8 回 以上の ラ ビ ン グ 回 数 では 飽和傾 向 が見 ら れ た 。 酸無水物の種類 に よ る 差 と し て は ，
材料A ， B ，  C の順 に プ レ チ ル ト 角 が大 き く な っ た 。 こ こ で， ノ ン ラ ビ ン グの状態 では ， シ ュ リ ー レ
ン 組織 と 呼ばれ る 欠 陥 が観察 さ れ， コ ノ ス コ ー フ。観察 てやは マ ル テ の 十字 は 見 ら れ な か っ た 。
以上の結 果 を 受 け ， ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 の モ デ ル を 考 え る 。 分子軌道計算 プ ロ グ ラ ム ( Molecular
orbital package : MOPAC ) に よ る 分子構造解析では ， 図 3 の ( A ) ， ( B ) ，  ( C ) に 示 す 様 に 酸無水
物の違 い に よ る 主鎖部の ね じ れ変化構造 が得 ら れ た 。
図 4 に ラ ビ ン グ 回数変化 に よ る ポ リ イ ミ ド 配向 膜 の モ デル 図 を 示す 。 ノ ン ラ ビ ン グ壁面 に 対す る 液
晶分子の配向状態 は ， 顕微鏡観察結果 よ り ， 秩序 度 の 低 い 水平配向状 態 で あ る と 考 え ら れ る 。 図 4
( a ) は ， 側 鎖 の 液 晶基が配向 膜 内 に 埋 も れ て お り ， 基板表面 に 平行 に な っ て い る こ と を 示す モ デル図
であ る 。 図 4 ( b ) の ラ ビ ン グ 回数が少 な い と き は ， 一部の側鎖の 液 品 基 は 起 き 上が る が， そ の割合
が 少 な し プ レ チ ル ト 角 は 小 さ く 出 る と 考 え ら れ る 。 図 4 ( c ) の ラ ビ ン グ回数が中程度では， 側 鎖
の 液 晶 基 の 殆 どが配向膜表面か ら 起 き 上が り ， プ レ チ ル ト 角 は 最 も 大 き く な る と 考 え ら れ る 。 図 4
( d ) の ラ ピ ン グ回 数 を 多 く す る と ， 配向 膜表面か ら 越 き 上が っ た 側 鎖 の 液晶基は， ラ ビ ン グに よ る 機
. 炭 素 。 : 水 索 。 ; 窒 素 o 鍛 素 " フ ッ 素
( A ) ( B ) ( c ) 
図 3 MOPAC に よ る 分子構造解析
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械的 ダ メ ー ジ が蓄積 さ れ， 主鎖 に 押 し つ け ら れ る 形
で倒 れ て ゆ き ， プ レ チ ル ト 角 は 飽和傾 向 に ， か つ 酸
無水物の影響 を 受 け た 角 度 と な る と 考 え ら れ る 。
上記の考察 では 主鎖部 の 構造 の 違 い を 考慮 し な か
っ た が， 図 2 の 実験結果 と 図 3 ( A ) ， ( B ) ， ( C )  
の MOPAC に よ る 分子構造解析結果 を 考慮 し て 検討
を 加 え て み る 。 材料A に 対 し て 材料 B では ， 材料 B
が主鎖 の 主 軸 周 り に ね じ れ て い る 。 こ の場合に は ，
液 晶 基 の 起 き 上が り 角 度 が大 き く な り ， 材料A よ り
プ レ チ ル ト 角 が大 き く な る 。 材料 C は ， 材料A ， B 
に 対 し て ， プ ロ パ ン 部分 の ね じ れ の た め， 配向膜表
面 か ら の 側 鎖 の 液 晶 基 が材料A や材料 B よ り 更 に 起
き 上が る こ と に な り ， プ レ チ ル ト 角 は 最 も 大 き く な
る 。 以上の考察か ら ， 図 2 の酸無水物 ( X ) が 異 な
る こ と に よ る プ レ チ ル ト 角 の変化が説明 で き る 。
我々 の一連の実験 中 で液晶 基 を C6H 1 3 と し た場合
に は ， 数度程度 の プ レ チ ル ト 角 し か 観察 さ れ て お ら
ず， 高 プ レ チ ル ト 化 の主要因 は ， 酸無水物の影響 を
受 け た 剛 直 な 側 鎖 の 液 品 基 に あ る と い え る 。
4 . ま と め
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図 4 ラ ビ ン グ回数 に よ る ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 の
モ デル 図
側 鎖 に 液 晶 基 を 持 ち ， 酸無水物が異 な る ポ リ イ ミ ド 配向 膜 を 用 い る こ と で， 以下の こ と がわか っ た 。
1 ) 側 鎖 に 液晶基 を 持つ ， ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 を 用 い る こ と で高 プ レ チ ル ト 化が可能 に な っ た 。
2 ) ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 の 酸無水物の種類 を 変 え る こ と で， ブ レ チ ル ト 角 の制御が可能 に な っ た 。
3 )  MOPAC に よ る 分子構造解析， ラ ビ ン グ 回 数変化 に よ る ボ リ イ ミ ド 配 向 膜 の モ デルか ら ， ラ ビ ン
グ 回 数変化 に よ る プ レ チ ル ト 角 の 変化 を 説明 で き た 。
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Alignment Control of Liquid Crystals 
with Liquid Crystall ine Polyimide Alignment Layers 
Hirokazu lnaba， Tsuyoshi Shimizu， Kazuyuki Koshida， Hiroyuki Okada， 
Hiroyoshi Onnagawa， *Takashi Katou and * Shigeru Sugimori 
本 Chisso Corporation， Y okohama Lab.， R&D Division 
This is a report about LC aligning properties of new type of polyimides containing acid 
anhydride in main chain and with liquid crystalline side-chains which realize the pretilt引191e
control in high pretilt region. Experimental result of pretilt引191e versus cumulative number 
of unidirectional rubbing is discussed related with three dimensional structure of the polyimides 
assisted by MOPAC. 
〔英文和訳〕
液晶性 ポ リ イ ミ ド 配 向 膜 を用 い た 液晶の配 向制御
稲葉 博和， 清水 強， 越 田 和之， 岡 田 裕之， 女 川 博義，
キ加 藤 隆， * 杉森 滋
* チ ッ ソ 鮒横浜研究所
我 々 は ， 高 プ レ チ ル ト 状態 でプ レ チ ル ト 角 の制御が可能 な ， 側 鎖 に 液 晶 基 を 持 ち ， 主鎖 中 に 酸無水
物 を 含む， 新 し い ポ リ イ ミ ド 配向 膜 を 用 い て 液 晶 の 配向特性 を 調べ た 。 MOPAC に よ る ， ポ リ イ ミ ド
配 向 膜 の三次元的構造解析結果 を も と に ， ラ ピ ン グ 回数 に 対す る プ レ チ ル ト 角 の 変化の実験結果 を 考
察 し た 。
つ臼ハhu
カ ルパ ゾ ー ル ・ ア ン ト ラ セ ン共重合体 を用 い た 有機 EL 素子
丹保 哲也， 松 島 英晃， 中 茂樹， 岡 田 裕之，
女 川 博義， * 内 田 学， * 泉j畢 勇 昇， * 古 川 顕 治
1 . は じ め に
近年， デ、 イ ス プ レ イ デバ イ ス と し て CRT ( Cathode Ray Tube ) が主 流 を 占 め て い る が， CRT は
駆動電圧が高 < ， 大画面化 に 伴 い体積 ・ 重 量 と も 大 き く な る と い う 欠 点 が あ る た め ， ダ ウ ン サ イ ジ ン
グの要求か ら CRT に 代 わ る フ ラ ッ ト パ ネ ルデ、 イ ス プ レ イ の研究が盛 ん に 行 わ れ て い る 。 こ の 例 と し
て 電界発光 ( Elec仕oluminescence : EL ) 素 子 が あ り ， 蛍光物質 に 電場 を 加 え た と き に 発光す る 現象
を 応用 し た も の で あ る 。 EL 素子は 現在， 無機 EL 素子が液 晶 画 面 のバ ッ ク ラ イ ト やデ ィ ス プ レ イ な ど
に 用 い ら れ て い る が， 寿命が短 く 駆動電圧が高 い と い っ 欠点があ る 。 そ こ で有機 EL 素子 は ， 高輝度 ・
低電圧駆動 ・ フ ル カ ラ ー と い う 利 点 を 持 っ て お り 1ト5) 大画面化 に 適 し て い る が， 劣化が早 く ， 長寿命
化が望 ま れ る 。 こ の 原 因 のーっ と し て ， ホ ー ル輸送層 材料の劣化が挙げ ら れ て い る 。
こ れ ま でに 我 々 は ， ア ン ト ラ セ ン の 9 位 に エ チ ル カ ルパ ゾー ル基 を 導 入 し た ア ン ト ラ セ ン 誘 導 体
( An2Cz ) を 合成 し た 。 An2Cz は 強 い 青色 の 蛍光 を 示 し ， 発光層 と し て使用 し た 有機 EL 素子の作製 ・
検討 を 行 い 優 れ た 特性 を 得 た 。 6)，7) 本研究 に お い て ， 有機 EL 素子の長寿命化の鍵 を 握 る と さ れ る ホ ー
ル輸送 層 材料 と し て 熱的 及 び機械的 に 強 い ポ リ マー化 を 狙 い ， ポ リ ビ ニ ル カ ルパ ゾー ル ( PVCz ) の
側 鎖 に ア ン ト ラ セ ン を 導 入 し た 共重合体 ( PV ( Cz + An ) ) を 合成 し ， 有機 EL 素子の作製 ・ 検討 を 行
っ た 。
2 . 実 験
2 . 1 使用 材料
実験 に 使用 し た 材料の分子構造 を 図 1 に 示す。
ホ ー ル輸送層材料 と し て は ， 新 し く 合成 し た カ ル
パ ゾール ・ ア ン ト ラ セ ン 共重合体( PV ( Cz + An) )  
を 使用 し た 。 組 成 比 と し て カ ルパ ゾ ー ル 部 の
n = 0 . 976， ア ン ト ラ セ ン 部の m = 0 . 024であ る 。
比較の た め に ， ポ リ ビ ニ ル カ ルパ ゾー ノレ( PVCz ) ，
ポ リ ビ ニ ルア ン ト ラ セ ン ( PVAn ) を 使用 し た 。 電
子輸送層材料 と し て は ， ア ル ミ キ ノ リ ノ ー ル錯
体 ( Alqg ) ， オ キ サ ジ ア ゾー ル誘導体( tBu-PBD )
を 使用 し た 。
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l _ - - - PV(Cz+An) 
'ì\___.----- PV An I 一 一 - - PVCz
700 
_"- -Mg(20ω A) 
A) 
Hlu-PI1Il(200 Å )  
PV(Cz+An)(500 À )  
PL ス ペ ク ト ル
← ー ー -Mgln(lOOO Å )  
1 /"AI甲(3似) A) I.é--







図 2 に ホ ー ル輸送層 材料の1 ， 2 ジ ク ロ ロ エ タ ン 溶
液 ( 濃 度 1O-4wt% ) に お け る フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス
( PL ) ス ベ ク ト ル を 示す。 励起光に は， 水銀ラ ン プか ら
の 380nm の紫外光 を 用 い た 。 図 2 よ り PV ( Cz + An )
は ， 425nm に ピー ク を 持つ ア ン ト ラ セ ン か ら の青色
の 蛍光 を 示 し ， カ ルパゾールか ら の 蛍光は 観察 き れ
な か っ た 。 こ の こ と か ら PV ( Cz + An ) に お い て ， カ
ルパ ゾー ルか ら ア ン ト ラ セ ン へ の エ ネ ル ギー移動 が
生 じ て い る と 考 え ら れ る 。
図 3
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2 . 2  素子の作製
素子構造 は， 図 3 に示す 2 種類 を作製 し た 。 Type 1 
は ポ リ マー材料 を ホ ー ル輸送層 と し て 使 用 し た も の
で あ り ， Type II は PV ( Cz +  An ) を 発光層 と し て 使
用 し た も の で あ る 。
素子の作製 は ， 充 分 に 洗 浄 し た 25mm 角 の ITO
付 き ガ ラ ス 基板上 に ， ポ リ マ 一 層 と し て 1 ， 2- ジ ク ロ
ロ エ タ ン 溶液 ( 濃 度 1 wt% ) か ら ， ス ピ ン コ ー ト 法
( 5000rpm， 1 min ) に よ り 500Å 成 膜 し ， そ の 後，
真空 中 に お い て ヒ ー タ に よ り 50'C で 1 時 間 ， 熱処理
を 行 っ た 。 Alq3 及 び tBu-PBD は ， 抵抗加 熱真空 蒸
着法 に よ り 成 膜 し た 。 同 様 に 背面電極 と し て は 仕事
関数が小 さ し 電子注 入 に 有効 であ る Mgln を 抵抗
加 熱真空蒸着法に よ っ て 1000 Â 成膜 し た 。 Alq3 及び
tBu-PBD の 蒸 着 中 の 蒸 着 速 度 は 約 3 Å /sec で， 真
空 度 は 約 1 x 1O-5To汀 であ り ， Mgln は 約25 Å /sec，
約 5 x 1O-5Torr であ っ た 。 蒸 着速度及 ぴ膜厚 は 蒸着
装 置 内 に 設置 さ れ た 水 晶振動子膜厚計 を 用 い て モ ニ
タ し 制 御 し た 。 素子面積は 2 mm X 2 mm であ り ，
測 定 は 大気 中 ， 室 温 てや行 っ た 。
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3 . 結果及 び考察
Type 1 に つ い て ， 印加電圧 一 電流密度特性， 電流
密度 一 発光輝度特性 を そ れ ぞれ 図 4 ， 図 5 に 示す 。
図 4 ， 図 5 と も PV ( Cz 十 An ) を 用 い た 素子は PVCz
を 用 い た 素子 と 同 程度 の 特性 を 示 し ， 1000cd/m2 を
越 え る 高 い 輝度が得 ら れ た 。 し か し ， PVAn を 用 い
た 素子 に お い て ， 同程度 の 輝度 を 得 る た め に は 他 の
2 つ の 材料 を 用 い た 素子 と 比較 し て ， 約 2 倍 の 電圧
を 必要 と し て お り ， 発光効率が低 < ， PVAn は ホ ー
64 















10:� 〆 r 1 づり10-2 10-1 100 101 102 







図 5 Type 1 の電流密度 一 発光輝度特性
ル輸送性が劣 っ て い る も の と 考 え ら れ る 。 こ れ に 対
し PV ( Cz + An ) は 側 鎖 に ア ン ト ラ セ ン を 含ん で、い る
に も 関 わ ら ず ， PVCz と 比較 し て ホ ー ル輸送性が低
下せず ， ホ ー ル輸送層材料 と し て 有効 で あ る と 考 え
ら れ る 。 ま た ， 発光は 発光層 と し て使用 し た Alq3 の
も の と 一致 し た 。
次 に Type Il に つ い て ， 印加電圧 一 電流密度特性，
電流密 度 発光輝度特性 を そ れ ぞれ 図 6 ， 図 7 に 示
す 。 比較 の た め に Type 1 で PV ( Cz + An ) を 用 い た
素子 の特性 も 示す 。 Type II に お い て， ホ ー ルブロ ッ
ク 層 と し て Alq3 に 比べ電子輸送性 の 劣 る tBu・PBD
を 使用 し て い る た め， Type 1 の素子 と 比較 し て 印加
電圧 一 電流密度特'性 の 高電圧側 への シ フ ト がみ ら れ
た 。 図 7 に お い て ， 電流密度 に 対す る 輝度 は ほ ぼ等
し し 300cd/m2 の 青色発光が観察 さ れた 。 図 8 に 発
光 ス ベ ク ト ル を 示 す 。 EL ス ペ ク ト ル の ピ ー ク 強 度
の 大小 の違 い は あ る が， ピー ク 位置 は PV ( Cz + An ) 
の ス ピ ン コ ー ト 膜 か ら の PL ス ベ ク ト ル に 一 致 し て
お り ， EL 発光が PV ( Cz + An ) に よ る も の であ る こ
と が分か る 。 こ の こ と は ， tBu-PBD 層 で ホ ー ル を ブ
ロ ッ ク す る こ と に よ り ， PV ( Cz 十 An ) /tBu-PBD 界
面 に お い て 励 起子 が生成 さ れ て い る も の と 考 え ら れ
る 。 ま た ， EL ス ペ ク ト ル に お い て 420nm， 455nm 
に ピ ー ク を 持つ ア ン ト ラ セ ン か ら の 発光が 400nm に
ピ ー ク を 持つ カ ルパゾー ルか ら の 発光 と 比較 し て 強
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図 8 発光 ス ペ ク ト ル
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セ ン ス と 同 様 に カ ルパ ゾー ルか ら ア ン ト ラ セ ン への エ ネ ル ギ ー 移動 が生 じ て い る と 考 え ら れ る 。
4 . ま と め
ホ ー ル輸送性 を 持つ PVCz の 側 鎖 に ア ン ト ラ セ ン を 導 入 し た共重合体 を 合成 し ， 有機 EL 素子の作
製 及 び検討 を 行 っ た 。 そ の 結果， PV ( Cz 十 An ) は ホ ー ル輸送層 材料 と し て 有効 で あ る こ と が分 か っ
た 。 ま た ， PV ( Cz 十 An ) 内 に キ ャ リ ア を 閉 じ 込め る こ と に よ り ， ア ン ト ラ セ ン か ら の発光 を 得 る こ と
が で き た 。 こ の こ と は ， 側 鎖 に 導 入 し た ア ン ト ラ セ ン が励 起子 の ト ラ ッ プ と し て 作用 し て い る も の と
考 え ら れ る 。
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Organic Electroluminescent Devices with Carbazole-Anthracene Copolymer 
Tetsuya TAMBO， Hideaki MATSUSHIMA， Shigeki NAKA， Hiroyuki OKADA， 
Hiroyoshi ONNAGAWA， *Manabu UCHIDA， *Takenori IZUMIZAWA 
and *Kenj i FURUKAWA 
'Chisso Corporation 
Electroluminescent (EL) devices were constructed with newly synthesized a carbazole­
anthracene copolymer (PV(Cz + An)) which was introduced anthracene in the side chain of poly 
(N-vinylcarbazole) (PVCz) with hole transport property. The PV(Cz + An) is useful for hole 
transport material. Also a blue light emittion from anthracene in the side chain are realized 
with caηier confinement structures. We can explain the blue light emission due to the trapping 
effect of exciton by anthracene in the side chain. 
〔英文和訳〕
カ ルパ ゾ ー ル ・ ア ン ト ラ セ ン共重合体 を用 い た 有機 EL 素子
丹保 哲也， 松 島 英晃， 中 茂樹， 岡 田 裕之，
女 川 博義， * 内 田 学， * 泉i畢 勇 昇， * 古 川 顕 治
本 チ ッ ソ 株式会社
ホ ー ル輸送性 を 持つ ポ リ ビ ニ ル カ ルパ ゾー ル ( PVCz ) の側 鎖 に ア ン ト ラ セ ン を 導 入 し た 共 重 合体
( PV ( Cz + An ) ) を 合成 し ， 有機 EL 素子 を 作製 し た 。 そ の 結果， PV ( Cz +  An ) は ホ ー ル輸送層 材料
と し て 有効 で‘ あ る こ と が分か っ た 。 ま た ， PV ( Cz + An ) 内 に キ ャ リ ア を 閉 じ 込 め る こ と に よ り ， 側
鎖 の ア ン ト ラ セ ン に よ る 発光 を 得 る こ と が で き た 。 こ れ は ， 側 鎖 の ア ン ト ラ セ ン が励起子 の ト ラ ッ プ
と し て 作用 し て い る も の と 考 え ら れ る 。
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分散型 EL パ ネ ル に お け る マ ト リ ク ス 駆動特性
高橋 潤 ， 平野 裕司 ， 柴 田 幹，
岡 田 裕之， 女川 博義
1 . 緒 言
現在， ワ ー プ ロ やパ ソ コ ン の小 型化， 軽量化 に 伴 い 液品 デ ィ ス プ レ イ が使用 さ れ る よ う に な り ， そ
の パ ッ ク ラ イ ト と し て で は あ る が 分 散 型 EL が 実 用 化 さ れ る に 至 っ て い る 。 一 般 に EL ( Electro. 
1 uminescence ) と は 蛍 光体物質 に 電 界 を 印加 し た と き に 発光す る 「 真性 ELJ と ， 電極 よ り キ ャ リ ア
を 注入 し て 発光 さ せ る 「電荷注 入 ELJ の 2 種類 が あ る 。 分散型 EL は 前者 に あ た り ， 誘電体中 に 蛍光
体 を 分散 さ せ交流電圧 で駆動す る 。 こ の素子の特徴 は 低価格， 大画面化が容易， フ レ キ シ ブル化が可
能 な ど であ り ， 面光源 と し て は 様々 な 応 用 が考 え ら れ る 。
本研究 で は こ の 様 な 分散型 E L を 自 発光型 デ ィ ス プ レ イ に 応用 す る こ と を 目 標 と し て お り ， 実際に
分散型 EL パ ネ ル の マ ト リ ク ス 駆動特性 を 明 ら か に す る こ と で， あ ら ゆ る 方 向 か ら の ア プ ロ ー チ に よ


























































































































2 . 実 験
V pos = 1 8 0 v  
V 伺・g - - 1 2 0 V
Vcc = 6 0  V 
V n・9 V PO$ 
図 1 基 本 フホ ロ ッ ク 図
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図 2 タ イ ミ ン グチ ャ ー ト
ス パ ネ ル を 駆動す る マ ト リ ク ス ド ラ イ パ を 製作 し た 。 図 1 に そ の 回 路の 基 本 ブ ロ ッ ク 図， 図 2 に タ イ
ミ ン グチ ャ ー ト を 示 す 。 今 回 用 い た IC は TI ( Texas Instruments ) 製 の 交 流薄 膜 EL 用 高耐圧 オ ー
プ ン ド レ イ ン 型 ド ラ イ ノ 大 SN75551 ( 行側 ) ， SN75553 (桁側 ) で あ り ， 出 力 耐圧 は そ れ ぞ、れ225 V ，
70 V で あ る 。 "行" 側 の GND 系 と "桁" 側 の GND 系 は 分 離 し て ， "行" 側 の GND 系 を コ ン ポ ジ ッ
ト ・ ロ ウ ・ ド ラ イ パの 出 力 端 に 接続 し ， フ ロ ー テ ィ ン グ状態 で使用す る o ":f1T " 側 の GND 系 は ， コ ン
ト ロ ー ル ・ ロ ジ ッ ク 系 の GND 系 と 共通 に す る 。 "1-γ， ialj の コ ン ト ロ ー ル信号 は ， コ ン ト ロ ー ル系 の
GND と 電位が 異 な る た め ， フ ォ ト ・ カ ブ ラ を 用 い て 信号 を 伝達す る 。 ま た ， デー タ 信号は コ ン ポ ジ
ッ ト ・ ロ ウ ・ ド ラ イ パの 振幅 を 利用 し て 作 る 。 コ ン ポ ジ ッ ト ・ ロ ウ ・ ド ラ イ パは Vpos レ ベ ル， Vneg 
レ ベ ル に 出 力 端 の 電位 を 振 り ， 同 時 に 正， 負 の チ ャ ー ジ を 逃がす役割 を す る 。 こ こ で Vpos は 1 フ レ
ー ム に 1 度 だ け 印加す る 正 の パ ル ス で あ り ， そ の 後 Vneg で 1 ラ イ ン づっ 負 のパルス で走査 し て い く 。
ま た 選択点 と 非選択 点 の 電位差 は ， 桁側 か ら の 正 の竜位 Vcc で決 ま る 。
2 . 3  マ ト リ ク ス パ ネ ル の構造
図 3 に マ ト リ ク ス パネ ルの構造 を 示 す 。 エ ッ チ ン グ を 施 し た ITO 付 き ガ ラ ス 基板上に 発光層 を ス ク
リ ー ン 印刷 し ， 凹 凸 を な く す た め 溝 に パ イ ン ダ ( シ ア ノ エ チ ル ポパー ト ) を 塗布す る 。 表面が平 ら に
な っ た ら エ ッ チ ン グ し た 背面電極 を ， カ、 ラ ス 基板 の ITO と 交差す る よ う に 熱圧着す る 。
図 3 ? ト リ ク ス パ ネ ル の構造
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図 4 背面電極の違 い に よ る 輝度 の 比較
3 . 実 験 結 果 ト豆、と
3 . 1 マ ト リ ク ス パ ネルの最適化
従来我々 は ， ITO 付 き ガ ラ ス 基 板 と 背 面 電 極 の
ITO フ ィ ル ム の 聞 に 発光層 を 挟 ん で、マ ト リ ク ス パネ
ル を 製作 し て き た が， ITO フ ィ ルム の シ ー ト 抵抗 は
350.Q /口 と 高か っ た 。 今回， 低抵抗化 を 狙い 背面電
極 と し て ア ル ミ シ ー ト ( 膜厚70μm ) を 入 手 し パ ネ
ル を 製作 し た 。 図 4 に 背面電極の違 い に よ る マ ト リ
ク ス パ ネ ル の 電庄 一 輝度特性 を 示す 。 A l 背面電極
の 採用 に よ り ， 発光輝度 を 約 3 倍 向 上で き た 。
次 に ， パ ネ ル膜厚の検討 を 行 っ た 。 結果 を 図 5 に
示す。 検討 し た 膜厚 は ， 100μm と 50μm で あ る 。 パ
ネ ルの 薄膜化 に よ っ て 同 一電圧 での 発光輝度 を 3 倍
以上向上で き た 。
こ の 様 な パネ ル を 顕微鏡観察 し た と こ ろ ， 蛍光体
の密度が非常 に 疎 で あ り ， 1 ピ ク セ ル は 一様 に 光 つ
て な か っ た 。 そ こ で発光部の轍密化 を 狙 い ， パ イ ン
ダ に 分散 さ せ る 蛍光体の 濃度 を か え た 。 図 6 に 単一
セ ル で測定 し た ， 蛍光体の 濃度変化 に 対す る 電圧 一
輝度特性 を 示す 。
濃度 を 67wt % か ら 91wt%へ と 変 え る こ と で特性の
向 上が見 ら れ， 91wt % 以 上 で、は ほ と ん ど特性に 変化 。
は な か っ た 。 ス ク リ ー ン 印刷の容易 き を考 え ， 91wt% 
の 濃度 が最適 と 判 断 し た 。 ま た ， 周 波数 に よ る 電庄










図 5 膜厚 の違 い に よ る 輝度 の 比較
。 : 67wt% 
ロ : 8Jwt%







図 6 蛍光体濃度の違 い に よ る 輝度 の 比較
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図 7 周 波数 に よ る 電圧 一 輝度特性
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図 8 印加ノ f ル ス 波形
と で100 V 印加 時 の 発光輝度 は 50cd/m 2 と な っ た 。
以上， 電極の低抵抗化， 薄 膜化， 蛍光体濃度 の最
適化 を 総合 し て ， 従来の約20倍 の 発光輝度 を 実現 し
た 。
3 . 2  ド ラ イ パの 出 力 パ ル ス の最適化
以上の よ う に 改善 き れ た パネ ル を 用 い ， パ ネ ル の
電 圧 輝度特性 の パル ス 幅依存性 を 測定 し た 。 そ の
時 の パ ル ス の 波形 を 図 8 に ， 特性 を 図 9 に 示す 。 図
8 に お け る P.W ( Pulse Width ) の値 と 周 波数 ( =
1 / ( 1 period ) ) を 変化 さ せ た 。
図 9 よ り ， 発光輝度 は パル ス 幅 に 比例 し て 増 大 し
て い く こ と カf わ か る 。
マ ト リ ク ス 駆動 では パル ス 幅 を 大 き く す る と フ レ
ー ム 周 波数が小 き く な る た め ， 実 際 の 駆 動 に は 約
100μsec の パルス 幅 に 固 定 し た 。
3 . 3  パ ネ ル の マ ト リ ク ス 駆動特性
こ れ ま での 結果 を ふ ま え て ド ラ イ パ と パネ ル を 接
続 し ， 実際に マ ト リ ク ス 駆動 を 行 っ た 。 フ レ ー ム 周
波数 は 200Hz で選択 点 の 輝度 を 測定 し た 。 そ の結果
を 図 10 に ， コ ン ト ラ ス ト 比 を 図 1 1 に 示す 。 こ れ よ り
輝度 と コ ン ト ラ ス ト は 逆比例 の 関係 に あ る こ と が わ
か る 。 ま た ， Vpos = 50 [V] ， Vneg 二 一 50 [V] ， Vcc = 
50[V] の 時 の 表示 ノ f タ ー ン を 図 12 に 示す 。 コ ン ト ラ
ス ト ， 表示 の 均一性等， 課題は 多 い が， 選択， 非選
択 の 区別が可能 な マ ト リ ク ス 駆動 が で き た 。
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図 1 1 分散型 EL の マ ト リ ク ス 駆動特性
高橋 ・ 平 野 ・ 柴 田 ・ 向 田 ・ 女 ) 1 1 : 分散型 EL パネ ルに お け る マ ト リ ク ス 駆動特性
4 . 結論 と 今後 の 課題
分散型 EL パ ネ ルの構造 と ， ド ラ イ パ を 最適化 し
マ ト リ ク ス 駆動 を 実現 し た 。 し か し な が ら ， コ ン ト
ラ ス ト 比 は 最大2 . 6程度 と 悪 〈 改善の余地が あ る 。
こ れ を 改善す る た め に は ， 電圧 一 輝度特性 を さ ら に
急峻 に す る 必要が あ る 。 具体的 な 方法 と し て は ， 誘
電率の 大 き な パ イ ン 夕、、の 使用 ， 印加パル ス 波 形 の最
適化， ア ク テ ィ ブ素子 の 挿 入 な ど が考 え ら れ る 。
蛍光体粉末本来 の 電圧 輝度特性 は 初期的実験 よ
り ， 現状の パ ネ ル と 比較 し て は る か に 良 い と 考 え ら
れ る 。 そ の特性 を 引 き 出 す こ と が フ ラ ッ ト パネ ルデ
ィ ス プ レ イ 実現の指標 で あ る 。
5 . 謝 辞
図 12 "7 ト リ ク ス 駆動 時 の 表示パ タ ー ン
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Matrix Driving Characteristics of Dispersion-Type Electroluminesccnt Panel 
Jun Takahashi， Yuuj i Hirano， Miki Shibata， 
H iroyuki Okada and Hiroyoshi Onnagawa 
Matrix driving characteristics of dispersion-type electroluminescent panel is studied. We have 
investigated the influence of electrode resistance， panel thickness， concentration of fluorescent 
material， and pulse-width of the waveform on panel brightness. We succeeded in fabrication 
and driving of the 32 x 321ines matrix panel using a computer controlled matrix driving circuit. 
〔 英文和訳〕
分散型 E L パ ネ ル に お け る マ ト リ ク ス 駆動特性
高橋 潤 ， 平 野 裕 司 ， 柴 田 幹，
岡 田 裕之， 女 川 博義
分散型 EL 素子 の マ ト リ ク ス 駆動特性 の 検討 を 行 っ た 。 ま ず， 電極 の低抵抗化， 模厚 ・ 蛍光体濃度
の 最適化， 及 び発光輝度 の パル ス 幅依存性 を 検討 し た 。 そ の最適化結果 を 用 い ， コ ン ビ ュ ー タ 制御マ
ト リ ク ス ド ラ イ パ駆動 に よ り ， 32 X 32 ラ イ ン の パ ネ ル試作 ・ パ タ ー ン 表示 に 成功 し た 。 ( 現時 点 での
コ ン ト ラ ス ト 比は 2 : 1 程度 ( @ 7cd/m2 ) と 悪 し 電圧 一 輝度特性 の 急峻性 の 改善が課題 であ る 。)
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AF M を用 い た ポ リ イ ミ ド 加 工 に よ る 液 晶 の 配 向 制御
岸 岡 宏文， 岡 田 裕之， 女川 博義
1 . は じ め に
IBM Zurich 研究所の G. Binning， H.  Rotrer に よ り 開 発 さ れ た 走査 型 ト ン ネ ル顕微鏡 ( Scanning
Tunneling Microscope : STM ) と ， そ れ を も と に 開発 さ れた 原子間力顕微鏡 ( Atomic Force Micro­
scope : AFM ) は ， 世界各地の研究機関 で 多 方 面 ( 表面物理， 界面化学， 生物， 半導体デバ イ ス ， 精
密加工， ・ ・ ・ ) に わ た っ て 導 入 さ れ， 応 用 分野が次々 と 広が っ て い る 。 STM， AFM は ， 真空以外 の
環境下 〈超高 真空 中 ， 大気 中 ， ガス 中 ， 溶液 中 ， 極低温， 高 温 ) に お い て も ， 原子分解能 で表面 の電
子状態 を 実空 間 測 定で き る 特徴 を も ち ， 従来の 計測分析機器では知 り 得 な か っ た 情報 を 得 る こ と に 大
き く 貢献 し て お り ， 様々 な物性 の 測 定モ ー ド のベ ー ス と な っ て い る 。 今 回 ， 繁野 ら の 報告に な ら い ，
こ の AFM の 探針 を 使 い 配向 膜表面 を 擦 る こ と に よ り ， 極め て 弱 い カ に よ る ラ ピ ン グ を 試 み た 。 繁野
ら の報告で は 配向 膜観察， 液 晶 セ ルの作製 ・ 評価が試み ら れて い る が， 我 々 は そ れ に 加 え ， 膜上の液
晶分子配向 の STM 観察 を 試み た の で報告す る 。
2 . 実験 ・ 結果
AFM， STM は ， NanoScopeIII ( Digital Instruments 社製 ) を 使 用 し た 。
2 . 1 AFM 加工
AFM 加工は ， すべ て 100μm 口 を 走査数256 で
@ 2 0 回 (5) 3 0 圃
図 1 擦 る 回数 を 変 え た 配向 膜表面 ( AFM 像 )
庁D弓t
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図 2 ( a ) AFM 加工前 の 配向 膜表面 ( AFM 像 )
( b ) 2 次 元 ス ベ ク ト ル
図 3 ( a ) AFM 加工後の配向 膜表面 ( AFM 像 )
( b ) 2 次元 ス ペ ク ト ル
カ、、 ラ ス 基板 と Si 基板 ( STM 観察用 ) 上 に 配向剤 ( PI-HI : チ ッ ソ 社 製 ) を 塗布 し ， AFM 探針で
回 数 を 変化 さ せ擦 る 。 こ の と き AFM は ， 原子 間 力 一 定 モ ー ド を 使用 。 図 1 は ， 加工後 の 配 向 膜表面
で あ る 。 擦 る 回数 に 比例 し て 膜 が盛 り 上が っ て い き ( 約 1 . 5 � 3 nm ) ， あ る 回数 を こ え る と 表面が削 ら
れ て い る の が分か る 。 図 2 ( a ) は ， 加工前 の 配 向 膜表面 で， 走査エ リ ア 1 μm口， 走査数256， 高低
差 は 2 . 8nm であ る 。 図 2 ( b ) は ， フ ー リ エ 変 換 よ り 得 ら れ た 2 次元 ス ベ ク ト ルであ る 。 ス ベ ク ト ル
の 分布 は 一様 で あ る 。 こ れ よ り ， 凹 凸 は o . l，um 以上の 大 き さ であ る こ と が分か っ た 。 図 3 ( a ) は ，
加工後 の 配 向 膜表 面 で， 走査エ リ ア I μm 口， 走査数256， 高低 差 は 3 . 9nm で あ る 。 加工 前 と 比べ，
1 nm 前後， 突起が全体 的 に 膨張 し て い る 。 図 3 ( b ) は ， こ の像 に お け る 2 次元 ス ペ ク ト ルであ る 。
ス ペ ク ト ル は 縦方 向 に 8 の字形 に 伸 びて い る 。 こ れ は ， 走査 ( 加工) 方 向 に 対 し ， 図 3 ( a ) 中 水平
方 向 に 細か な 溝が増加 し て い る こ と を 意 味す る 。 つ ま り ， 走査 ( 加 工 ) 方 向 に 沿 っ て ， マ イ ク ロ グ ル
ー ブが現れ て お り ， そ の 周 期 は 50nm 以 上 の も の と 計算 で き る 。 ま た ， 2 次元 フ ー リ エ 変 換像か ら 考
え る と ， 図 3 ( a ) 中 の 垂直方 向 の 凹 凸 に 関 し て も ， 若干 で は あ る が周 期 長 が大 き く な る 方 向 に 変化
し て い る 様子が確 認 さ れ た 。 マ イ ク ロ グルー プの形成が観察 き れ た も の の， 同 一材料 を ラ ビ ン グ し た
配 向 膜 形 成 と は ， か な り 異 な っ て い た 。 ラ ピ ン グ膜 の 形状 は ， 他機関 か ら 報告 さ れ て い る 像←6) と 同
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図 4 未加工膜上の 液晶分子配向 ( STM 像) 図 5 加工膜上の 液晶分子配向 ( STM f象)
図 6 HOPG 基板上の液晶分子配向 ( STM 像) 図 7 図 5 の分子 モ デル
様 であ っ た 。 ま た ， AFM の 走査数か ら 判 断す る と ， 2 次元方 向 に 4 nm 程度 の解像度が得 ら れ る 。 と
こ ろ で， 今 回 の 図 3 での AFM の 走査数か ら 判 断す る と ， フ ー リ エ変換像か ら は 2 次元方 向 に 8 nm 程
度 の 解像度が得 ら れ る 。 そ れ に も か か わ ら ず ， 顕著 な ノ f タ ー ン は 50nm 以下 に は ほ と ん ど 見 ら れ な か
っ た 。
2 . 2 セ ル 作 製
カ、ラ ス 基板上に 配 向 膜 を 付け ， 片 側 を AFM 加工 し 10μm 程度 の ギ ャ ッ プ で作製 し ， ネ マ テ ィ ッ ク
液 晶 ( ZLI- 1132 ) を 注入後， 偏 向 顕微鏡 で観察 し た 。 そ の 結果， 繁野 ら に よ っ て も 同 様 の 実験結果が
報告 さ れ て い る が3)， 加工部分 に 欠 陥 の な い 液品 配 向 が観察 さ れ た 。
2 . 3  配向膜界面 に お け る 液晶配向 の観察
2 . 2 で液 晶 配 向 が観察 さ れ た 条件 に 従 っ て ， AFM 加工 し た 膜上に ネ マ テ ィ ッ ク 液 晶 ( Anisyhidene. 
P“aminophenylacetate : APAPA ) を 等方 性 状 態 でのせ， 徐冷に よ る 固 相状態 ま で冷却 の 後， 室温で
STM に よ り 観察 し た 。 こ の と き STM は ， 電流可変 モ ー ド を 使用 し ， 左 右 方 向 に 走 査 し た 。 図 4 ，
図 5 は ， そ れ ぞ れ 配 向 処理前 の 配向 膜， AFM 加 工後 の 配向 膜上 に お け る 液 晶 配 向 の 様子 の STM 像
で あ る 。 AFM に よ る 加工 ( 走査 ) 方 向 は ， 図 中横方向 であ る 。 ま た 走査数 は 256 固 と し た 。 図 4 の 比
- 77 
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較 的平 た ん な 表面 に 比べ， 図 5 は 非常 に は っ き り と し た 凹 凸 の あ る 層 状構造が観察 さ れ た 。 図 6 は ，
液 晶分子 に 与 え る 自 由度 の 高 い HOPG ( 高 配向性 グ ラ フ ァ イ ト ) 基板上の 液 品 分子像であ る 。 こ の 像
と 比較 し て み る と ， 図 4 に つ い て は ， 分子配列 が乱れ て お り ， 縦方 向 の 間 隔 ( 4 . 0nm ) も 図 6 中 の 間
隔 と は 一致 し な い 。 ま た ， 図 5 で配向処理前 と 比較 し て ， マ イ ク ロ グルー プの 方 向 に 沿 っ て 液 晶 分子
は き れ い に 並 ん で い る と 考 え ら れ る 。 こ こ で図 5 中 の 配列 間 隔 ( 明 と 暗 で 1 配列 と 考 え る ) は 1 . 86nm
と ， 図 6 中 の 間 隔 1 . 10nm と 未だ一致は 見 ら れ な い 。 HOPG 基板上の 5TM 像 を 総合 し て ， 予 想 さ れ
る 図 5 での分子配列 モ デル を 図 7 に 示す 。 明部が液 品 部 であ る と 考 え る な ら ば， 図 6 で は 上下方 向 に
並ぶ液品分子 は あ る 間 隔 を 置 き 並ん でい る ょ っ に 見 え る 。 図 4 では 分子配列 の 乱 れ に よ り 明 部 に は 拡
が り が見 ら れ る 。 図 5 ， 図 6 の 比較に よ り ， 液 品 分子 は 両者 と も 配列 し て い る と 考 え ら れ る ， し か し
な が ら 配向膜上では HOPG 基板上 と 異 な る 配列 が見 ら れ る 。 こ れ よ り AFM 加工に よ り 液品 配向 に な
ん ら か の影響 ( 排 除体積効果， フ ァ ン デア ワ ー ル ス 分散 力 ， 双極子相互作用 な ど ) が生 じ て い る も の
と 思 わ れ る 。
3 . ま と め
以上 よ り AFM を 使 っ た 極め て 弱 い カ に よ る ラ ピ ン グに よ り ， 液 晶 分子 の 配 向 が確認 さ れ た 。 加工
後 の 凹 凸 は 3 . 9nm と 小 さ い こ と よ り ， 液晶分子 の 配向 は 大 き な 形状変化 を 伴 わ な い極 わ ずか な 力 で制
御 さ れ て い る よ う であ る 。
参 考 文 献
1 ) 森 田 清三 : 走査型 プ ロ ー プ顕微鏡 の す べ て ( 工業調査会 ) ， ( 1992 ) .  
2 ) 繁野， 杉野， 西村 : 第39 回 秋季応用 物学会学術講演会予稿集， 16p-Y - 1 ( 1992 )  . 
3 ) 繁野， 杉野， 西村 : 第 19 回 液晶 討論会予稿集， 1 D 07 ( 1993 ) .  
4 )  E. 5. Lee， Y. 5aito， T. Uchida : Japan Display '92 515-7 ( 1992 ) . 
5 ) E. 5. Lee， Y. 5aito， T. U chida : J pn. J .  App1. Phys V 01. 32 L l822-L l825 ( 1993 ) . 
6 )  D. -5. 5eo etal : Mo1. Cryst. Lig. Cryst. 224， 13-31 ( 1993 ) .  
。。ヴt
岸 岡 ・ 岡 田 ・ 女) 1 1 : AFM を 用 い た ポ リ イ ミ ド加工に よ る 液 晶 の 配向制御
Orientation of Liquid C rystal on Polyimide Films 
rubbed with Atom ic Force M icroscope 
Hirofumi Kishioka， Hiroyuki Okada， Hiroyoshi Onnagawa 
Orientation of liquid crystal (LC) molecules on polyimide (Pl) films rubbed with the needle of 
atomic force microscope (AFM) were investigated by AFM. It was clear that the LC molecular 
orientation could be controlled to the scanning direction of AFM. 
〔英文和訳〕
AF M を用 い た ポ リ イ ミ ド 加 工 に よ る 液 品 の 配 向 制御
岸 岡 宏文， 岡 田 裕之， 女 川 博義
原子 間 カ 顕微鏡の 探針 を 使 っ た ラ ピ ン グ を 行い ， そ の上に並ん だ液晶分子 の 配向状態 を 検討 し た 。
走 査 型 ト ン ネ ル 顕微鏡に よ っ て ， 加工膜上の 液 品 分子配向 は ， AFM の 走査方 向 に 制御 さ れ て い る こ
と を 確 認 し た 。 ラ ビ ン グ膜上での 液 晶 分子の長軸方 向 の 間 隔 は 1 . 9nm で あ り ， HOPG 上の 間 隔 と は
異 な っ た 。
79 

焦電検 出 法 を用 い た 硫酸 グ リ シ ン の 強誘電分域構造の観察
早川 孝一， 井上 裕康， 中 谷 訓 幸
硫酸 グ リ シ ン ( TGS : ( NH2CH2COOH )3 ・ H2S04 ) は ， 最 も よ く 研究 さ れて い る 強誘電体の ひ と つ
で， キ ュ リ ー 温度 Tc 王寺 490C で二次の 強誘電相転移 を 示す 。 Tc 以上の常誘電相 で は 単斜晶 系 の 点群
2 /m に 属 し ， Tc 以下の 強誘電相 では b 軸方 向 に 自 発分極 PS が発生 し ， b 一軸 に 垂 直 な 鏡 映 面 が
消 滅 し て 点 群 2 と な る 1) 。 実際の TGS 単結晶 で は ， PS が 十 b 方 向 を 向 い た 領域 と - b 方 向 を 向 い た
領域 と に 分 か れ， い わ ゆ る 1800分域構造 を 形成す る 。
強誘電体の 分域構造の 観察 に は ， 偏光 を 用 い る 光学 的 方 法 が最 も 一般 的 で あ る が， TGS の場合に
は ， そ の対称性の た め こ の 方 法 を 用 い る こ と は で き な い 。 し た が っ て そ の分域構造 の 観察 は ， 主 と し
て エ ッ チ ン グ 法， 装飾法， 粉末法， へ き 開法， 液 晶 法 等 で行 わ れ て お り ， さ ら に SEM や X 線 ト ポ グ
ラ フ ィ ー を 用 い る 方法で も 調べ ら れて き た 。 こ れ ら の 方法 を 用 い る こ と に よ っ て ， 分域の静的構造に
関 し て は 多 く の デ ー タ が得 ら れ て い る 。 し か し こ れ ら の 方法は い ず れ も ， 分域の動 的特性 を 観察す る
こ と に は 適 し て い な い た め， TGS の 分極反転機構に 関 し て は ， か な ら ず し も 十分な解明がな さ れて い
る と は い え な い 。
そ こ でわ れ わ れ は ， 焦 電検出 法
に よ る 分域構造 の観察 を 試み る こ
と に し た 。 こ の 方法 は ， Fig. 1 で
示 し た よ う に 細 く 絞 っ た 熱線で強
誘電体結晶表面 を 照射 し ， 温度変
化 に よ っ て 生 じ る 焦電電流の 大 き
さ と 符号か ら ， 照射位置 の 自 発分
極 の 大 き さ と 符号 を 求め る も の で
あ る 。 こ の と き 熱線 を 結 晶 表面 上
で二次元的 に 走査す れば， 分域構
造 に 対応 し た パ タ ー ン が得 ら れ る 。
こ れ は Hadni2) に よ っ て 初 め て 実
用 化 さ れ た 方法で， 分域の動的特
性の研究に も 利用 で き る も の で あ
1 . は じ め に
Laser beam( I ntensi ty W )  
pyroel ect r i c  cur rent i 
TGS 
Fig. 1 Pyroelectric current generated by laser beam 
る 。 こ れ ま で， GASW)， TGS 薄膜41， NaN02 薄膜5) の 分域観察に 用 い ら れて い る 。
わ れ わ れ は 熱線 と し て レ ーザー ダイ オ ー ド ( 半導体 レ ーザー ) を 用 い ， X-y ス テ ー ジ で結 晶 試料 を
走査す る こ と に よ り ， 焦 電検 出 法 に よ る 分域観察装置 を 作製 し た 。 こ の報告 で は ， 装置 の 概要 と ， 実
際 に 得 ら れ た TGS の分域ノ f タ ー ン を 報告す る 。
唱ioo 
2 . 実 験
2 . 1 試 料
実験 に 用 い た 試料 は ， 水溶液
徐 冷 法 に よ っ て 作製 し た TGS
単 結 晶 か ら 切 り 出 し た 。 ま ず 強
誘 電 軸 ( b 軸 ) に 平 行 な 棒 状
結 品 を 切 り 出 し ， そ れ を b 軸
に 垂直 な へ き 聞 に よ っ て 板状 に
し ， き ら に へ き 開 面 を 水 で研磨
す る こ と に よ り ， 厚 き 0 . 2 � 0 . 5
mm， 面積 0 . 2 � 0 . 4cm2 の 試料
を 作製 し た ( Fig. 2 ( a ) ) 。
こ の よ う に し て作製 し た TGS
試料の， b -軸 に 垂 直 な 両 面 に
金 を 真空蒸着 し て 電極 と し た 。
照射 さ れ る レ ーザ一光の エ ネ ル
ギ ー 吸収 を 高 め る た め， 片 方 の
面 に は さ ら に 炭 素 を 蒸 着 し た
( Fig. 2 ( b ) ) 。
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Fig. 2 TGS specimen for domain observation by the 
pyroelectric probe technique. 
2 . 2  測定装置の概略
Fig. 3 に わ れ わ れが作製 し た 装 置 の 概略 を 示 す 。
レ ー ザー ダ イ オ ー ド か ら の レ ー ザ 一 光 を ， 光学顕微鏡 を 利 用 し て TGS 試料表面 で焦 点 を む す ぶ よ
う に し た 。 試料は X-yパルス ス テ ー ジ で二次元的 に 走査 し ， そ の と き の 焦 電信号 は ， 増幅器 を 経 て デ
ジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー フ。へ送 ら れ， AD 変換 き れ る 。 コ ン ビ ュ ー タ ( HP-340 ) に よ っ て ， デジ タ ル
ス ト レ ー ジ ス コ ー プ ・ X-y ス テ ー ジ ・ レ ーザー ダ イ オ ー ド 変調用 の 発振器の制御， お よ び焦 電信号の
デー タ 処理 を 行い ， 分域パ タ ー ン が デ ィ ス プ レ イ に 表示 き れ る よ う に し た 。
2 . 3  レ ー ザ ー ダイ オ ー ド
出 力 20mW， 波長 680nm の レ ー ザ ー ダ イ オ ー ド ( ネ オ ア ー ク : LDP-6820H， 使用素子は 東芝 :
TOLD←9140 ) を 用 い た 。 レ ー ザ ー ダ イ オ ー ド は 金属顕微鏡 ( オ リ ン パ ス : VANOX ) の カ メ ラ 装着
位置 に セ ッ ト し ， 対物 レ ン ズ を 通 し て TGS 試料表面 に 焦 点 を 合 わ せ た 。 こ の よ う に 顕微鏡 を 利 用 す
る と ， レ ー ザ一光の 焦 点合わせや， 試料位置 の確認 を 容易 に 行 う こ と が で き る 。 試料表面上の 焦 点 の
直径 は ， 使用 す る 対物 レ ン ズ に よ っ て 異 な り ， ナ イ フ エ ッ ジ 法 で測 定 し た と こ ろ ， 3 � 15μm であ っ
た 。
レ ー ザー ダ イ オ ー ド の 出 力 は 20mW で あ る が， 出 射効率や光路途 中 に あ る レ ン ズ ・ ミ ラ ー な ど に よ
っ て も と の 約 10% 程度 に 減衰 し ， 実際に 試料表面 に 照射 さ れ て い る 強度 は 約 2 mW で あ る 。
η乙OKU 
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2.4 焦 電 信 号
Fig. 3 Schematic diagram of 出e experimant!il system. 
レ ー ザー ダ イ オ ー ド の 出 力 は ， 発振器 ( NF : 1920A) か ら の 500Hz 矩形波に よ っ て o:n-off 変調 さ
れ る 。 変調 さ れた レ ーザー光の 焦 点 を 試料表面 に 合わせ る と ， 局部的に 温度が上下す る 。 そ の と き 強
誘電体 の 焦 電効果に よ っ て ， そ の 局 所温度 の 時 間 変化が電極 聞 に 焦 電電流 を 生 じ さ せ る 。 こ の 焦 電電
流が増幅器 で増幅 さ れ て ， デ ジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー プ で観測 さ れ る 。 こ れが そ の 焦 点位置 に お け る
焦 電信号 と な る 。
焦電信号の 大 き さ の程度 を み る た め， 単分域状態 の 試料 に レ ー ザー光 を 照射 し た 場合 を 仮定す る 。
Fig. 1 で示 し た よ う に ， 電極面積 を S と す る と ， 焦 電電流 i は
d P. _ .  d T  i = S -� .， = S A -:一一d t  _ . . d t  
で与 え ら れ る 。 こ こ でT は 温度， A = d Ps/d T は 焦 電係数であ る 。 吸収 さ れ る 光の 強度 ( ワ ッ ト 数 )
を W， 試料の厚 き を d ， 密度 を p ， 比熱 を c と す る と ， 温度上昇速度 は
で あ り ， し た が っ て
d T  W 
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と な る 。 す な わ ち ， 焦電電流は 吸収 さ れ る 光強度 に 比例 し ， 試料の 厚 さ d に 反 比例 す る 。 こ こ で室 温
に お け る TGS の 焦 電 係 数 ，1 = 3 x 1O- 4C/m2 ・ deg， 密度 ρ 二 1 . 69 X 103kg/mヘ 比熱 C 二 l . 3 X 103 
J/deg ' kg1) を 用 い ， W =  2 mW， d 二 0 . 5mm を 代 入 し て 計算す る と ， z 二 5 x lO- 1 oA と な る 。 こ
の よ う に 焦 電信号 は 非 常 に 微弱 であ る の で， 演算増幅器 ( BB : OPA128LM ) を 用 い て ， 1 V/ 1 nA 
の 増 幅度 を も っ電流増幅器 を 作製 し た 。
レ ー ザー ダ イ オ ー ド の 変調波形 と 焦 電信号 と の 関係 を Fig. 4 に 示 し た 。 Fig. 4 ( a ) は 試料表面 の焦
点位置 が プ ラ ス 分域上に あ る と き ， Fig. 4 ( b ) は マ イ ナ ス 分域上に あ る と き で あ る 。 い ず れ も ， 上が
変調信号 ( 500Hz/ 0 - 5 V 矩形 波 ) ， 下が焦電信号で あ る 。 レ ー ザー タ イ オ ー ド は ， 変調信号が O V
で 発光 ( on ) し ， 5 V で 消 光 ( off ) す る 。 ( a ) の場合に は ， レ ーザ一光て、温度が上昇す る と マ イ ナ
ス の 焦 電電流が流れ る の で， 焦 電信号 と 変調信号 の位相が一致す る 。 そ れ と は 反対 に ， ( b ) の場合
に は ， 温度 が上昇 す る と プ ラ ス の 焦 電電流が流れ る の で， 変調信号 と 位相 が1800 ず れ る 。 こ の こ と か
ら ， 分域の 自 発分極 の 向 き と 大 き さ の情報 は ， そ れ ぞれ， 焦 電信号の位相 と 振幅か ら 得 ら れ る 。
Fig. 4 Rectangular wave (500Hz/O-5V) for modulation of laser diode (upper)， and 
pyroelectric signal (lower). The laser beam is focused on the positive domain 
(a)， and on the negative domain (b). 
2 . 5 走 査 方 法
TGS 試 料 は ， 顕微鏡の 試料台 上 に セ ッ ト し た X-y パ ル ス ス テ ー ジ ( 中 央精機 : MM40-XY ) に 取
り 付け て 二次元 的 に 走査 し た 。 走査領域 は 0 . 5 X O . 5mm2 � 10 X 10mm2 であ る 。
走査方法は ， ま ず 1 秒 間 でX 方 向 に 1 回 走査す る 。 こ の と き の 焦 電信号 と レ ー サー光の変調信号 と
が， デ ジ タ ル ス ト レ ー ジ ス コ ー プ で AD 変換 さ れ て ， コ ン ビ ュ ー タ に 送 ら れ る 。 コ ン ビ ュ ー タ に よ っ
て 強度 と 位相差が解析 さ れ る が， レ ーザ一光は 500Hz で変調 き れ て い る の で， 1 周 期 ご と に こ の解析
を 行 え ば， X 方 向 の 直線上で500点 の 分極 の 大 き さ と 方 向 が得 ら れ る 。 こ の よ う な 走 査 を Y 軸 方 向 に
250 回行 う 。 し た が っ て 走査領域の 画素数 は 500 X 250 と な る 。 実際の一画面の走査 に 要す る 時 間 は 約30
分 で あ る 。
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Fig. 5 (a) Domain pattern of TGS obtained by the pyro. 
electric probe technique. Scanning area is 6 x 6mm2 • 
(b) Etching pattern corresponding to the area 
marked in (a). 
にυ。。
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2 . 6  分域構造の表示
コ ン ビ ュ ー タ の 解析 で得 ら れ た 結果 は ， デ ィ ス プ レ イ 上に 明 暗 で 表示 き れ て ， 分域パ タ ー ン が得 ら
れ る 。 す な わ ち 自 発分極の 異 な る 方 向 と し て ， 明 る い 点 ま た は 暗 い 点 と し て 表示 さ れ る 。 焦 電信号が
得 ら れ な い 領域 ( 試料の電極 外 な ど ) や， 信号が弱 く て 分極方 向 の判 断が で き な い 領域 は ， デ ィ ス プ
レ イ 上 に 灰 色 で表示 さ れ る よ う に し た 。
3 . 実験結果 と 検討
本装 置 で得 ら れ た TGS の分域パ タ ー ン の一例が， Fig. 5 ( a ) に 示 し で あ る 。 走査領域は 6 X 6 mm2 
で あ り ， 明 暗 の コ ン ト ラ ス ト で試料全体の分域構造が 明 瞭 に あ ら わ れ て い る 。 試料の 外側 は 灰 色 で示
さ れ て い る 。 右傾IJ 上部の リ ー ド 線の接触部 も ， 焦 電信号があ ら わ れ な い の で ， 灰 色 で 示 さ れ て い る の
が わ か る 。 試料端部 で わ ず か に 見 ら れ る 灰 色 の 部分 は ， 電極が剥 離 し た 部分 と 考 え ら れ る 。
エ ッ チ ン グ法に よ る 分域パ タ ー ン と 比較す る た め， こ の試料 を 水でエ ッ チ ン グ し た 像が， Fig. 5 ( b ) 
で あ る 。 こ れ に 対応す る 部分が， Fig. 5 ( a ) に 示 し で あ る 。 両 者 は き わ め て 正確 に 一致 し て い る 。 水
での エ ッ チ ン グ法 で は ， プ ラ ス 分域がマ イ ナス分域よ り 深 く 腐食 さ れ る こ と 6) を考慮す る と ， Fig. 5 ( a ) 
の 明 る い 領域が プ ラ ス 分域， 日音 い 領域が マ イ ナ ス 分域 で あ る こ と が わ か る 。
Fig. 6 ( a ) は 別 の 試料 で得 ら れ た 分域パ タ ー ン で， 走を領域は 7 X 7 mm2 であ る 。 こ の 図 に 示 さ れ
た 1 X 1 mm2 の領域 を 走査 し て 得 た パ タ ー ン が Fig. 6 ( b ) であ る 。 こ の よ う に 拡 大 し た 場合で も ，
き わ め て 明 瞭 に 分域構造が示 さ れ て い る 。 こ の 図 の 中 央部分の O . 5 X O . 5mm2 の領域 を 走査 し た の が
Fig. 6 ( c ) であ る 。 分域境 界付近 に 数 μm の 幅 の 灰 色 の領域が見 ら れ る が， こ れ は こ の場合の 入射 レ
ー ザ一光の 焦 点 の 直径 ( 約 6 μm ) に ほ ぼ 相 当 し て い る 。 し か し 焦 電信 号の デー タ 処理に よ っ て は ，
さ ら に 分域境界 を 明 確 に す る こ と も 可能 で、 あ る の で， こ の 観察 }J 法 に お け る 最高分解能は ， X-y ス テ
ー ジ の 位置再現精度 ( ::t 1 μm ) に 近 い も の と 考 え ら れ る 。 こ れ ま で行 わ れ て き た 他の 多 く の 分域観
察 法 に お け る 分解能 と 比較す る と ， 本研究 での 観察方 法 は ， 最 も 分解能の 高 い 方 法 の ひ と つ に 入 る も
の と 考 え ら れ る 。
し か し 焦 電検出 法 の 最 も 大 き な 特長 は ， 電極 を 付け た 状 態 の ま ま ， ま っ た く 非破壊 的 に 分域構造 の
観察が行 え る 点 に あ る 。 し た が っ て 他の電気的測定， た と え ば誘電率や履歴 曲 線 の 測 定 と ま っ た く 同
一 条 件 で ， 分域構造 の 観察が可能 で あ る 。 と く に TGS の場合に は ， こ れ ま で あ ま り 研 究 の 進 ん で い
な い 分極反転過程が連続 的 に 観測可能 で、 あ る 。 実際に こ れ ま で Hadni ら に よ る 研究報告が あ る 4) 。 し
か し ， こ れ ま での 焦 電検 出 法 に よ る 分極反転過程 の 測 定 は ， 厚 き が 1O � 20μm 程度 の 薄 膜 強誘電体に
限 ら れ て き た 4，5 ) 。 な ぜ な ら ， 式(1 )で示 さ れ て い る と お り ， 焦 電電 流 は 結 晶 試 料 の 厚 き に 反 比 例 す る
の で， 薄 く な け れ ば 充分 な 焦 電信号が得 ら れ な か っ た た め であ る 。 こ の よ う な 薄 膜 試料で は 表面 層 の
影響が大 き し 本 来 の 分域の動 的特性 を 調べ る こ と が で き な い と 考 え ら れ る 。 本研究 では 充分に 厚 い
TGS 結 品 での分域観察が可能 と な っ た の で ， 本来の分域の動 的特性解 明 に 利 用 で き る も の と 期待 き れ
る 。
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Observation of Ferroelectric Domain Structure of Triglycine Sulfate 
by Pyroelectric P robe Technique 
Kouichi H ayakawa， H iroyasu Inoue and Noriyuki Nakatani 
Ferroelectric domain structures of triglycine sulfate (TGS) were observed by pyroelectric 
probe technique. A laser diode of 680nm/20m W was used as a radiation source. The laser 
beam modulated at 500Hz was focused on the surface of TGS specimen. The specimen was 
two-dimensionally scanned by an X-Y pulse stage controlled by personal computer. Analyzing 
the intensity and phase of pyroelectric signal， we obtained high resolution domain patterns. 
Imaging an area of 0 . 5  x O .  5mm2 - 10 X 10mm2 (500 X 250pixels) takes about 30min. 
〔英文和訳〕
焦電検 出 法 に よ る 硫酸 グ リ シ ン の強誘電分域構造の観察
早川 孝一， 井上 裕康， 中 谷 訓 幸
硫酸 グ リ シ ン ( TGS ) の 強誘電分域構造 を 焦 電検 出 法 で観察 し た 。 照射源 と し て 680nm/20mW の
レ ー ザー ダ イ オ ー ド を 用 い た 。 レ ー ザー ビ ー ム は 500Hz で変調 し ， TGS 試料の表面 で焦 点 を む す ば
せ た 。 試 料 は ノ f ソ コ ン 制 御 の X-Y パル ス ス テ ー マ で二次元 的 に 走査 し た 。 焦 電信号 の 強 度 と 位相 を
解析す る こ と に よ り ， 高分解能の分域パ タ ー ン を 得 る こ と が で き た 。 お よ そ 30分 で lO X lOmm2 - O . 5
X O . 5mm2 ( 500 X 250 ピ ク セ ル ) の領域の像 を 得 る こ と が で き る 。
Qd 。。

ト ロ メ タ ン と 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と に よ る
芳香族炭化水素の新奇 な ニ ト ロ 化
嶋 尾 一 郎
1 . 緒 言
ニ ト ロ メ タ ン は 塩化ア ル ミ ニ ウ ム ( AIC13 ) を 溶解す る の で， Friedel・Crafts 反応の溶媒 と し て 広 〈
使用 さ れ て い る 。 著者1) は 以 前 ア ゾ キ シ ベ ン セ、 ン を ニ ト ロ メ タ ン 中 AIC13 と 加 熱す る と ヒ ド ロ キ シ ア
ゾベ ン ゼ ン への転位反応 な ど がお こ る こ と を 報告 し た が， そ の後 そ の 反 応生成物 を 精査 し た と こ ろ 条
件 に よ っ て 副 生成物 と し て 少量 の 2 お よ び 4 - ニ ト ロ ーONNー ア ゾキ シ ベ ン ゼ ン が単離 さ れ た 。 こ の よ
う な 反 応条件下 でベ ン セ守 ン 核へ の ニ ト ロ 化が起 き る こ と は 非常 に 興味深 い 。 こ の新奇な ニ ト ロ 化 を 調
べ る た め に ， ベ ン ゼ ン お よ び ビ フ ェ ニ ルに つ い て ニ ト ロ メ タ ン 中 AIC13 と の 反 応 を 検討 し た 。
2 . 結果 と 考察
過剰 の ニ ト ロ メ タ ン に ベ ン ゼ ン と AIC13 ( モ ル比 1 : 1 ) と を 溶解 し ， 700Cで10時間加 熱 し た 。
反応物 を 水蒸気蒸留 し ， そ の 留 出 物 を 7ゲス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( GC ) お よ び GC-MS で分析 し た 。 ニ
ト ロ ベ ン ゼ ン が低収率 ( 0 . 1 % ) な が ら 生 成 し た 。 そ の他 に ク ロ ロ ベ ン ゼ ン ( 収率0 . 1 % ) や， ベン ズ
ア ルデ ヒ ド ( 収率2 . 7% ) ， ベ ン ズア ルデ ヒ ド オ キ シ ム ( 収率0 . 6% ) ， ベ ン ゾニ ト リ ル ( 収率0 . 2% ) が
生成 し た 。 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の生成は 反応生成物 を 常法に 従 い 酢酸 中 ス ズ と 濃塩酸 と で処理 し ， ニ ト ロ
ベ ン ゼ ン を ア ニ リ ン に 還元 し ， そ れ を 塩化ベ ン ゾイ ルに よ っ てベ ン ズ ア ニ リ ド と し て 単離 し ， 確認 し
た 。
AIC13 
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な お ， AIC13 を 減 し ベ ン ゼ ン と の モ ル比 を 1 / 2 と し て ， 300C で50 時 間 反 応 し た と こ ろ ， ニ ト ロ ベ
ン ゼ ン の生成量は 収率0 . 5% と 増加 し ， 他の生成物は微量 と な っ た 。
こ の ニ ト ロ 化 は 恐 ら く 芳香族の求電子置換 に よ る も の で あ ろ う 。 す な わ ち ニ ト ロ メ タ ン が AIC13 の
存在 で亜硝酸 メ チ ルへ転位 し ， そ れがニ ト ロ メ タ ン で酸化 き れ硝酸エ ス テ ル と な り ， さ ら に AIC13 で
ニ ト ロ ニ ウ ム イ オ ン を 生成 し ， そ れがベ ン ゼ ン を 求電子攻撃 し て ニ ト ロ ベ ン ゼ ン を 与 え た も の と 考 え
ら れ る 。





CH30NOz + AlCla一一一一→N02+ + CH30AIC13 
C6H6 十 NOz + C6H5N02 + H+ 
1i Qd
富 山 大学工学部紀要 第46巻 1995 
ク ロ ロ ベ ン ゼ ン の 生成 は ， お そ ら く 塩化 物 イ オ ン が酸化 さ れ塩素 カ チ オ ン 種 を 生 じ ， こ れが 芳 香核
へ求電子置 換 し た も の と 推察 さ れ， こ の 反 応 条 件 は 酸化的 であ る こ と を 示唆 し て い る 。
一方， Lambert ら 2) は AlCl3 の 存 在下ベ ン ゼ ン と ニ ト ロ メ タ ン と の 反応 でベ ン ズア ルデ ヒ ド オ キ シ
ム と ， そ れが さ ら に ベ ン ゼ ン と 反応 し た と み ら れ る べ ン ズア ルデ ヒ ド ア ニ ル と が生 成す る こ と を 報告
し て い る 。 ま た Inamoto ら 3) は Lewis 酸 の 存 在 で メ シ チ レ ン と ニ ト ロ メ タ ン と の 反応でお も に 対応す
る ト リ メ チ ルベ ン ゾニ ト リ ルが， さ ら に 条件に よ っ て 副 生成物 と し て 対応す る ト リ メ チ ルベ ン ズア ル
デ ヒ ド オ キ シ ム や そ の Beckmann 転位に よ る ト リ メ チ ルア ニ リ ン を 見 出 し て い る 。 そ し て 彼等は こ れ
ら の生 成 に 関 し て ， ニ ト ロ メ タ ン が ア シ 形 と な り ， AlCl3 に よ っ て そ の カ チ オ ン 種 を 形 成 し ， そ れが
芳 香核へ求電子置 換す る 一連の機構 を 提案 し て い る 3) 。 な お 今 回 のベ ン ズア ル デ ヒ ド の 生 成 は 後処理
中 でベ ン ズ ア ルデ ヒ ド オ キ シ ム が加 水分解 し た も の と 思 わ れ る 。 ま た ア ニ リ ン の 生 成 は 認め ら れ な か
っ た 。
ビ フ ェ ニ ル と AlCb ( モ ル比 1 : 1 ) と を ニ ト ロ メ タ ン 中 700Cで 1 時 反応 し た 後， ア ル ミ ナ カ ラ
ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で精製 し GC で分析 し た 。 0 - ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ル ( 0 . 39% ) と ρ ー ニ ト ロ ピ フ ェ
ニ ル ( 0 . 19% ) と が生成 し た 。
AlCl3 C6H5 ・ C6 H5 + CH3N02
- -- - " 
C6H5 ・ C6H4N02 ( 0- ， ρ ) 
こ の 反応 で AlCl3 の 量 を 4 倍 に 増加 し 900Cで 1 時 間 反応 さ せ る と ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ルは微量 と な っ て，
シ ア ノ ビ フ ェ ニ ルが生成 し た ( 収率1 . 1 % ) 。 そ の o m ρ 体比は 8 : 1 : 4 . 7 で あ っ た 。 ベ ン ゼ ン と
の 反応 と 同 様 に AlCl3 の量が比較的少 な い場合に は ニ ト ロ 化が優先 的 に お き る が， そ の収率は や は り
低 い 。
3 . 実 験
3 . 1 ベ ン ゼ ン と の反応
ニ ト ロ メ タ ン 25ml に ベ ン ゼ ン 3 . 9 g と AlCl3 6 . 7  g と を 溶解 し ， 700C で10 時 間加 熱 し た 。 冷却後氷
水 中 に 注 ぎ， 水蒸気蒸留 し た 。 留 出 し た 油 状物 を GC で分析 し た 。 そ れ ぞれの保持時聞 は 標準試料 の
そ れ と 一致 し た 。 ま た GC-MS に よ り 各成分 を 確認 し た 。
GC ; カ ラ ム Silicone OV- 17 ( 1 . 5% )  3 mm X  1 m， 温度 700C， キ ャ I} ヤ ー ガ ス N2 40ml/mino 
機器 : 島 津 GC-6A。
保持時 間 ( カ ッ コ 内 GC-MS ) 
ク ロ ロ ベ ン ゼ ン
ベ ン ズア ルデ ヒ ド
ベ ン ゾニ ト リ ル
0 . 7min (m/z 1 14， 1 12 )  
2 . 8min ( m /z 106 ) 
3 . 6min (m/z 103 )  
ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 7 . 8min (m/z 123 ) 
ベ ン ズア ルデ ヒ ド オ キ シ ム 14 . 6min ( m /z 121 ) 
3 . 2  ビ フ ェ ニ ル と の反応
ビ フ ェ ニ ル 2 . 0 g と AlCl3 1 . 7 g と を ニ ト ロ メ タ ン 25ml 溶解 し ， 70'Cで 1 時 間 反応 し た 。 反応物 を
冷水中 に 注 ぎ ， ベ ン セツ で抽 出 し ， 水， 希炭酸ナ ト リ ウ ム 水溶液， 水の順で洗い， 硫酸マ グ ネ シ ウ ム
で乾燥 し ， 溶媒 を 留 去 し た 。 つ い でア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( 溶媒 べ ン ゼ、 ン ) を 行 っ た 。
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未 反 応 の ビ フ ェ ニ ルが溶 出 し た 後， 0 - お よ び ρ ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ルの 混合物が溶 出 し た 。
収量 0 . 015 g ( 0 . 58% ) 0 IR ( KBr)  : 1530， 1350cm- 1 ( N02 ) 。
GC 分析の保持時間 は そ れ ぞれ標準試料の そ れ と 一致 し た 。 ま た 各成分は GC-MS で確認 し た 。
GC ; カ ラ ム Silicone OV-17 ( 1 . 5% ) 3 mm X  1 m， 温度 170・C， キ ャ リ ヤ ー ガス N2 40ml/min。
保持時間
0 ニ ト ロ ピ フ ェ ニ ル 4 . 7min ; m/z 199 ( 44 ) ，  182 ( 64 ) ，  171 ( 100 ) 
ρ ー ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ル 8 . 街nin ; m/z 199 ( 100 ) ，  169 ( 40 )  
ビ フ ェ ニ ル 2 . 0 g と AlCl3 7 g と を ニ ト ロ メ タ ン 25ml に 溶解 し ， 90・C で 1 時 間 反 応 し ， 前 と 同様に
処理 し た 。 ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に お い て 第 二溶 出 物 は 微 量 で あ り ， 第 三 溶 出 物 と し て
シ ア ノ ビ フ ェ ニ ル ( 0 . 025 g ) が得 ら れ た 。 IR ( KBr ) : 2220αn- 1  ( CN ) 。 前 と 同 条件 で GC を行っ た 。
保持時 間 は そ れ ぞれ標準試料の も の と 一致 し た 。
保持時間
0 - シ ア ノ ピ フ ェ ニ ル 3 . 9rr註n
m - シ ア ノ ビ フ ェ ニ ル 4 . 8min
ρ ー シ ア ノ ビ フ ェ ニ ル 5 . 4min 
3 . 3  ア ゾキ シ ベ ンゼ ン と の反応 (前報告1) の補足)
ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン 2 g と AlCl3 2 . 7 g と を ニ ト ロ メ タ ン 50ml に 溶解 し ， 100'C で 4 時 間 加 熱 し た 。
反 応物 を 氷水 中 に 注 ぎベ ン ゼ ン で抽 出 し ， 含水 シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ た 。 そ の
第 1 溶 出 部 は ア ル ミ ナ ク ロ マ グ ラ フ ィ ー を 行 な い ベ ン ゼ ン 溶 出部 を さ ら に シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー ( ヘ キ サ ン ・ ベ ン ゼ ン ) を 行 っ た 。 ア ゾベ ン ゼ ン ( 35% ) ， ρ ー ク ロ ロ ア ゾベ ン ゼ ン ( 2 % ) ，  
お よ び ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン ( 42% ) の 混合物 ( GC 分析1) ) が溶 出 し た 後， 4 - ニ ト ロ ONN- ア ゾキ シベ
ン ゼ ン ( 0 . 7% ) ， mp 160 - 162'C ( 文 献値4) 160 - 161'C ) ，  m/z : 243 ( M + ，  2 . 1 ) ， 197 ( 2 . 7 ) ，  77 
( 100 ) が， つ い で 2 - ニ ト ロ ーONN- ア ゾキ シベ ン ゼ ン ( 1 . 8% ) ， mp 51 - 530C ( 文献値目 49'C ) ， m/z 
: 243 ( M+ ，  1 . 1 ) ，  197 ( 38 ) ，  77 ( 100 ) が単 離 さ れ た 。 な お こ れ ら の ニ ト ロ ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン の IR
は そ れ ぞれ標準試料の も の と 一致 し た 。 ま た ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 残留部 を エ タ ノ ー
ル で溶 出 し o ー ヒ ド ロ キ シ ア ゾベ ン ゼ ン ( 6 % ) を 得 た 。 き ら に 最初 の含水 シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー の 第二 溶 出 部 と し て ρ ー ヒ ド ロ キ シ ア ゾベ ン ゼ ン ( 0 . 9% ) を 得 た 。
参 考 文 献
1 ) 嶋 尾一郎， 日 化， 1 985， 15日.
2 ) A. Lambert， J.D. Rose， B.C.L. Weedon， ]. Chem. Soc. ， 1 949， 42 . 
3 )  M. Yoshifuji ，  S. Tanaka， N .  Inamoto， Chem. Lattリ 1 974， 1245. 
4 )  P.H. Gore， Chem. Ind. ， 1 959， 191 .  
5 )  N .  Zinin， Ann. ， 1 1 4， 218 ( 1860 ) .  
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Novel N itration of Aromatic Hyd rocarbons with N itromethane and 
Aluminium Chloride 
Ichiro SHIMAO 
Treatment of benzene with 1/2 equivalent of aluminium chloride in nitromethane at 300C 
for 50 hr gave strangely nitrobenzene in low yield (0 . 5%) .  Furthermore， benzene was heated 
with an equivalent of aluminium chloride in nitromethane at 700C for 10hr to yield nitrobenzene 
(0 . 1 % ) ，  as well as， chlorobenzene (0 . 1 %) ，  benzaldehyde (2 . 7%) ，  benzaldehyde oxime (0 . 6%)  
and benzonitrile (0 . 2%) .  Treatment o f  biphenyl with a equivalent o f  aluminium chloride in 
nitromethane (700C， 1 hr) gave similarly o -nitrobiphenyl (0 . 39%)  and ρ-nitrobiphnyl (0 . 19%). 
〔 英文和訳〕
ニ ト ロ メ タ ン と 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と に よ る
芳香族炭化水素 の 新 奇 な ニ ト ロ 化
嶋 尾 一 郎
ベ ン ゼ「 ン を 1 / 2 当 量 の塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と ニ ト ロ メ タ ン 中 30T で50 時 間 反 応 さ せ る と 不思議に も
ニ ト ロ ベ ン セe ン が低収率 な が ら 生成 し た 。 さ ら に ， ベ ン セマ ン を l 当 量の 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と ニ ト ロ メ
タ ン 中700Cで10時 間加 熱す る と ニ ト ロ ベ ン セゃ ン ( 0 . 1 % ) ， 及 び ク ロ ロ ベ ン セ、、 ン ( 0 . 1 % ) ， ベ ン ズア ル
デ ヒ ド ( 2 . 7% ) ， ベ ン ズア ルデ ヒ ド オ キ シ ム ( 0 . 6% ) と ベ ン ゾニ ト リ ル ( 0 . 2% ) が生 じ た 。
ビ フ ェ ニ ル を 1 当 量の塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と ニ ト ロ メ タ ン 中 で処理 ( 700C ， 1 h ) す る と 同 様 に o ニ
ト ロ ビ フ ェ ニ ル ( 0 . 39% ) と ρ ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ル ( 0 . 19% ) と が得 ら れ た 。
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3 ， 3 ' ー ジ ニ ト ロ ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン の Wallach 転位 に お け る
異常生成物 に つ い て
嶋 尾 一 郎
ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン は 濃硫酸 に よ っ て ρ ー ヒ ド ロ キ シ ア ゾベ ン ゼ ン と 少量 の o ヒ ド ロ キ シ ア ゾベ ン セ守
ン へ転位す る 。 こ の 反 応 は Wallach 転位 と 呼ばれ て い る 。 ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン の ρ 位 に ア ル キ ル基や
ハ ロ ゲ ン な ど の 置換基が存在す る と 対応す る o 一 お よ び ρ ー ヒ ド ロ キ ア ゾベ ン ゼ ン 以 外の種々 の ヒ ド ロ
キ シ ア ゾ化 合物が異常転位生成物 と し て 得 ら れ る 1，2， 3 ) 。 し か し m - ， m ' 二置換体の よ う に そ の両方の
ρ 位置 が未置換の 場合に は 異常 反 応 がお こ る こ と は 知 ら れて い な い 。
3， 3' ジ ニ ト ロ ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン ( 1 ) の Wallach 転位は 古 く Klinger と Pitschke に よ っ て 研 究 さ
れ ， 4ー ヒ ド ロ キ シ 3， 3' ジ ニ ト ロ ア ゾベ ン ゼ ン ( I I  ) が生成す る と 報告 さ れ て い る 4) 。 今 回 こ の 反応
を 再検討 し ， 少量の 異常転位生成物が副生す る こ と を 見 出 し た 。
( 1 ) を 過剰 の 濃硫酸 中 1000C で 3 時 間 反応 し た 。 反応生成物は シ リ カ ゲル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で分
離精製 し た 。 以前の 報告4) の よ う に 主生成物 と し て ( II ) が好収率 ( 90% ) で生 成 し た 。 さ ら に 副 生
成物 と し て 3ー ヒ ド ロ キ シ ー5， 3' ジ ニ ト ロ ア ゾベ ン ゼ ン ( III ) が収率2 . 1 % で単離 さ れ た 。
内b��óOZ ぬr z b=dL + も問çj02
( 1 ) 
) YA Ti( ) -I I ( 
こ の ( III ) を 硫酸 ジ メ チ ルに よ り 対応 す る メ チ ル エ ー テ ル ( N ) に 導 い た 。 こ の メ チ ル エ ー テ ル
( N ) は ， 3 ニ ト ロ ニ ト ロ ソ ベ ン ゼ ン と 3 メ ト キ シ ー5 ニ ト ロ ア ニ リ ン と の縮合で合成 し た 試料 と 融点
や IR が一致 し ， �.昆融 し て も 融 点 の 降下 は な か っ た 。
むNO + 叩ο -→ bN=NÓ
( N )  
な お 対応す る o ー ヒ ド ロ キ シ ア ゾ化合物の生成 も 推定 さ れ る が， そ の 検出 ・ 単離は で き な か っ た 。 生
成 し て い て も ご く 微量 と 考 え ら れ る 。
こ の 副生成物 ( III ) の 生成機構は 次の 図 式 に 示 す よ う に ， ま ず 通常 の Wallach 転位 と 同様に ジ カ チ
オ ン 中 間体 を 生成 し ， つ い で求核試剤 ( お そ ら く H03SO- ) の ρ 位への攻撃 に よ り 中 間体 ( A ) を
生 じ ， き ら に 求核試剤 基 の 転位に よ り ( C ) と な り ， そ の 脱 プ ロ ト ン 化 を 経て ( III ) を 生 成す る も の
と 考 え ら れ る 。 こ の カ チ オ ン 中 間体 ( A ) の 共鳴 に お い て ニ ト ロ 基 の 電子吸 引 効 果 に よ っ て ( B ) の
寄与が い く ら か 大 き く な り ， 求核試剤基 の 転位が僅か な が ら お き る と 推察 さ れ る 。
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2 H・ 。W�N--O Nu' ←H，() 
( I )  
bN�W=Öく:u ー か=NC)く:u
( A )  ( B )  
O.N NO. Nu → OH 。問QH ( C )  
( n )  
Nu - OH 
( 田 }
従 っ て ニ ト ロ 基 以 外 の 電子 吸 引 性基 の3， 3' 二置換体に お い て も 同 様 の転位がお こ り う る と 予想、 さ れ
る 。
実 験
3， 3' ジ ニ ト ロ ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン ( 1 ) 0 . 25 g を 濃硫酸 25m! に 加 え ， 1000C で 3 時間加熱 し た 。 冷却
後氷水中 に 注 ぎ， 析 出 す る 沈殿 を i慮 過 し ， 含水 シ リ カ ゲルの カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ た 。 第
一 溶 出 部か ら 2 ニ ト ロ ー4- ( m - ニ ト ロ フ ェ ニ ル ア ゾ) フ ェ ノ ー ル ( II ) 0 . 225 g を 得た 。 ベ ン ゼン か ら
再結晶 し た 。 mp 184 �  1860C 。
第 二 溶 出 部か ら 3 ニ ト ロ 5- ( m ニ ト ロ フ ェ ニ ルア ゾ ) フ ェ ノ ー ル ( III ) 5 .  3mg を 得た 。 ベ ン ゼ ン
か ら 再結 品 し た 。 mp 222 � 2230C， 元素分析 ; 測 定値， C :  50 . 04， H :  3 . 08 ，  N : 19 . 29 % 。 計算値
( C 2 HS N405 ) ，  C :  50 . 00， H :  2 . 80， N :  19 . 44 % 。
こ の 反 応 を 数 回 行 っ て 得 ら れ た ( III ) 28 mg を ア セ ト ン 2 m! に 溶解 し ， 炭酸 カ リ ウ ム 0 . 2 g ， 硫酸
ジ メ チ ル 85mg を 加 え 3 時 間 還 流 し た 。 冷水に 注 ぎ， ベ ン ゼ ン で抽 出 し た 。 抽 出 物 を 含水 シ リ カ ゲル
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( 溶媒ベ ン ゼ ン ) で精 製 し ， エ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶 し た 。 3ーニ ト ロ ー5-
( m ニ ト ロ フ ェ ニ ルア ゾ ) ア ニ ソ ー ル ( N ) 24mg を 得 た 。 mp 153 � 1540C 。
( N ) の合成 : 等 モ ルの m ニ ト ロ ソ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン と 3ー メ ト キ シ ー5ー ニ ト ロ ア ニ リ ン 5) ， mp 121 � 
1220C ， と を 酢酸 中 で加 温 し 縮合 さ せ る 。 常法 の 如 く 処理 し ， 含水 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ ト グ ラ フ ィ
ー で精製後， エ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶 し た 。 mp 153 � 154 SC， 元素分析 ; 測 定値， C :  5l . 60， H :  
3 . 31 ，  N :  18 . 80 % ， 計算値 ( C1 3H l 0N405 ) ; C : 5l . 66， H :  3 . 33， N :  18 . 54 % 。
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嶋尾 : 3， 3' � ジ ニ ト ロ ア ゾキ シベ ン ゼ、 ン の Wallach 転位に お け る 異常生成物に つ い て
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Abnormal By-prod uct on the Wallach Rearrangement 
of 3 ， 3 '  -d in itroazoxybenzene 
Ichiro SHIMAO 
The reaction of 3，3' -dinitroazoxybenzene with concentrated sulfuric acid was reexamined. 
4 -Hydroxy-3，3'-dinitroazobenzene was formed as normal product in good yield (90%) .  However， 
a small amount of 3-hydroxy-5，3' -dinitroazobenzene was also obtained as unexpected by 
product (yield 2 . 1 % ). The formation of the unique product may be attributable to the effect of 
strong electron-withdrawing groups at 3，3' -position of azoxybenzene. 
〔英文和訳〕
3 ， 3 ' 圃 ジ ニ ト ロ ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン の Wallach 転位の
異 常 副 生成物
嶋 尾 一 郎
3， 3' ジ ニ ト ロ ア ゾ キ シ ベ ン セ守 ン の 濃硫酸 と の 反応、 を 再検討 し た 。 4- ヒ ド ロ キ シ ー3， 3' ー ジ ニ ト ロ ア ゾ
ベ ン セ守 ン が通常 の生成物 と し て 好収率 ( 90 % ) で得 ら れ た 。 し か し ， 少量の3 ヒ ド ロ キ シ 5， 3' ジ ニ
ト ロ ア ゾベ ン ゼ ン が予期 き れ な い 副 生成物 と し て 得 ら れ た ( 収率2 . 1 % ) 。 こ の特 異 な 化合物の 生 成 は
ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン の3， 3' 位に あ る 強 い 電子吸 引 基 の影響に よ る も の で あ ろ う 。
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緒 言
水溶液の加 熱冷却 に よ る 二重拡散対流
山 根 岳志， 外 山 和 宏， 城石 昭 弘，
吉 田 正道， 宮下 尚
多成分融液 の 凝 固 を 伴 う 材料製造フ。 ロ セ ス に は 温度勾 配 と 濃度勾 配が共存 し ， そ の た め 条件 に よ っ
て は そ の 液相部 に 薄 い 界面 に よ っ て 分 け ら れ た 水平 セ ル の 多成層構造 が形成 さ れ る こ と が あ り ， こ れ
を 二重拡散対流 と 呼ぶ。 つ ま り 二重拡散対流 と は 拡散速度の 大 き く 異 な る 2 つ の 浮 力 成分が共存す る
系 に お い て ， そ れ ぞれの 成分が生成す る 密度差 を 推進 カ と し た 2 つ の 対 流が並立す る こ と に よ り 形 成
さ れ る 複雑 な 対流状態 を 意味す る 1) 。
二重拡散対流に 関 す る 研究 は 海洋学の分野か ら 始 ま り ， 当 初 は salt-finger， salt-fountains な ど の 現
象 を 説明 す る た め に 温度， 濃度勾配が共 に 垂直方 向 に 存在す る 系 を 対象 と し て い た 。 し か し 近年， 新
素 材 の 発展 に 伴 い 単結晶 製造や 急速冷却 技術に よ る 非 品 質合金製造 な ど 多成分融 液 の 凝 固 と そ れ に 伴
う 結 晶 成長 を 利用 し た 技術が不可欠 と な っ て き た 。 凝 固 プ ロ セ ス に お け る 熱 と 溶質 の移動現象 は 水平
温度勾 配に よ る 二重拡散対流 を 含ん でお り ， こ れが結 品 成長 に 大 き く 影響す る 可能性の あ る ニ と が考
え ら れ る た め ， 多成分融液の 凝 固 プ ロ セ ス に 及 はす 二重拡散対流の影響の理解， つ ま り 二重拡散対流
に 伴 う 移動現象 の 解 明 は ， 材料 の 開 発 ・ 製造技術 の 向 上 を 目 指す上で大 き な 意 味 を 持つ 。 そ こ で凝 固
プ ロ セ ス の 精密制御や生成材料の 高 品質化に 対す る 要求 の 高 ま り と と も に ， 系 に 水平温度勾 配 を 与 え
る 場合 を 対象 と し た 研究が盛ん に 行 わ れ る よ う に な っ た が2，31 依 然 と し て 結 晶 成長 と 二重拡散 の相互
関 係 の解 明 は な さ れ て い な い 。
こ の よ う な 背景か ら ， 筆者 ら は 密 閉容 器 に 封 入 き れ た 水溶液の凝固 に 伴 う 二重拡散対流 を 対象 に 現
象 の 解析 を 行 っ て き た 。 そ の結果系 内 の 温度場 と 流れ場 の 可視化， 濃度測定 を 行 う こ と に よ り ， 二重
拡散の 発生条件， 二重拡散に よ る 多重 セ ル の成長過程な ど を 明 ら か に し た 4，5 ) 。 し か し セ ル構造形成時
の 界面付近 での移動現象等 に 対す る 理解 は 得 ら れて お ら ず ， ま た ， 1，疑 問 過程 に 及 ぼす 二重拡散対流の
影響 も 十分 に 明 ら か に さ れ て い な い 。 そ こ で本研究では 凝 固 過程 に 及 ほす 二重拡散対流の影響 を 検討
す る た め に は ， ま ず 二重拡散対流現象 に 対す る 詳細 な 知 見が必要 と 考 え ， 炭酸ナ ト リ ウ ム 水 溶液の 2
層 の 階段状濃度勾 配 に 水平温度 勾 配 を 与 え た と き に 発生す る 凝 固 を 伴 わ な い こ重拡散対流 を 対象 に 現
象 の 解析 を 行 っ た 。 そ し て 様々 な 実験条件の も と で系 内 の 温度場 と 流れ場 の 可視化及 び二重拡散界面
の 崩 壊 時 間 の 測定 を 行 い ， 二重拡散現象の詳細 を 調べ る と と も に 矩形容器の ア ス ペ ク ト 比 が二重拡散
対流に 及 ぼす影響 に つ い て 検討 し た 。
1 . 実験装置 お よ び方法
実験装 置 の 概略 を Fig. l に 示 す 。 こ れ ら 実験装置 は 恒温室 に 設置 さ れ て い る 。 本研究 で用 い た テ ス
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ト セ ク シ ョ ン は矩形容器 であ り ， ア ス ペ ク ト 比 A
は 内寸法が高 き H = 44mm， 幅 L = 40mm， 奥行 き
W = 30mm の A = 1 . 1 ， そ れ に 対 し て 幅 L が半分 の
A = 2 . 2， 高 き Hが半分 の A 二 0 . 55の 3 種類であ る 。
テ ス ト セ ク シ ョ ン は 左側 面 が冷却壁， 右側 面 が加
熱 壁 で あ る 。 な お テ ス ト セ ク シ ョ ン 内部 に 2 層 の
濃度成層 が作れ る よ う ， 高 き がH/ 2 の位置 に 薄
い ス リ ッ ト を 水平 に 挿 入 で き る よ う に な っ て い る 。
そ し て 左右側 壁 の 背面 に は そ れ ぞれ冷却室， 加 熱
室 が存 在 し ， 試験部全体は 厚 き 60mm の 発 泡 ス チ
ロ ー ル に よ っ て 断熱 さ れ て い る 。
本研究 で は 二重拡散対流現象 の 進行 に 伴 う 系 内
の 温度分布 の 時 間 変化 を 把握す る た め 感温液 晶 に
よ る 温 度 場 の 可 視 化 を 行 っ た 。 感 温 液 晶 は
B .D.H.  Chemical Ltd. 製 の カ イ ラ ル ネ マ チ ッ ク
l テ ス ト セ ク シ ョ ン 2 断熱材 3 . 冷却 壁
4 加 熱壁 5 . 冷 却 室 6 . 加 熱 室 7 初期設定
用 恒 温槽 8 加 熱用 恒温槽 9 冷却 用 恒温槽
+ 熱電対設置位置
Fig. l 実験装置概略図
型 の も の を 使用 し た 。 呈色範囲 は 29 � 40'C であ り ， 30'C付近 で温度 の 高 い 側 か ら 青， 緑， 黄， 赤 に 呈
色す る 。 繰 は 29 . TC に 相 当 し ， 青 は 30 . 1'C以上であ る 。 温度変 化 に 対 す る 時 定数 は0 . 2秒， 粒径は 10
� 15μm ， 比重 は 1 . 02 で あ る 。 ま た 本研 究 で は ， ポ リ ス チ レ ン 粒子 を 用 い た 系 内 の 流 れ 場 の 可視 化 も
行 っ た 。 ポ リ ス チ レ ン 粒子 は 比較的粒径が大 き く ， 球状 で あ り 光 の 反射 に 方 向 性が な い た め容易 に 流
れ場 を 可視化す る こ と が で き る 。 こ れ を 写真撮影す る と 明 瞭 な 流跡線が得 ら れ る が， 本実験範囲 に お
い て 流れ は 層 流で あ り ， ま た 露 出 時 間 が非定常現象 の 巨視的変化 の 時 間 ス ケ ー ル に 比べ て 短 い た め こ
れ を 流線 と み な し て 差 し 支 え な い 。 な お ， 粒径 は 70 � 150μm ， 比重 は 1 . 04 で あ る 。 写真撮影の際の露
出 時 間 は 2 干少 と し た 。
本研究で用 い た 溶液 は 無色透 明 の 炭酸 ナ ト リ ウ ム 水溶液であ る 。 濃度勾 配は 最 も 単 純 な 2 層 ( 上層
が低濃度， 下 層 が高濃度 ) の安定 な 濃度 成 層 で あ り ， こ れ を 側 方 か ら 加 熱 ・ 冷却す る こ と に よ り 実験
を 開始す る 。 そ の 瞬 間 が t = 0 で あ る 。 実験条件 を Table 1 に 示す 。 ま た ， 同 表 に 併せ て 示 し た 界面
崩 壊 時 間 t m は そ の 条件 に お い て 流体が明 ら か に 他層 に 流れ 出 し 始 め た と 判 断 さ れ た 時 間 に 相 当 す る 。
Table 1 実験条件及 び結果
L1 C  L1 T  R Ra， x 10-' Ra， x 10-' 1 m  
[wt %] ['C ]  [- ] [- ] [- ]  [min] 
A =  2.2 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2 
l . 1 l . 1 l . 1  l . 1 l . 1  l . 1 
0 . 55 0 . 55 0 . 55 0 . 55 0 . 55 0 . 55 
0 . 4  3 . 0 0 . 367 0 . 78 6.22 2. 12 16.95 210 270 214 
0 . 4  4 . 5  0 . 551 l . 17 9.34 2. 12 16.95 150 197 137 
0 . 4  6. 0 0 . 734 l . 56 12. 45 2. 12 16.95 92 141 1 19 
0 . 4  7 . 5  0 .918 l. 95 15 . 56 2. 12 16.95 63 25 61 
0 . 8  6. 0 0 . 367 l .  56 12. 45 4 .24 33 .91 192 271 1 79 
0 . 8  9. 0 0 . 551 2. 33 18 .67 4 .24 33 .91 125 176 1 17 
0 . 8  12. 0 0 . 734 3 . 1 1  24 .90 4 .24 33 .91 80 129 90 
0 . 8  15 . 0  0 .918 3 . 89 31 . 18 4 .24 33 .91 44 49 25 
l . 6  12. 0 0 . 367 3 . 1 1  24 .90 8 . 48 67 . 81 177 258 142 
1 . 6  18 . 0  0 . 551 4 . 67 37 . 35 8 . 48 67 . 81 109 175 1 1 1  
l . 6  24 . 0  0 . 734 6.22 49. 80 8 . 48 67 . 81 77 107 78 
1 . 6  30 . 0  0 .918 7 . 78 62.25 8 . 48 67 . 81 30 36 27 
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な お 全 て の実験に お い て 初 期 温度 は 300C ， 平衡濃度 は 3 . 8wt% であ る 。
こ の 系 を 支 配す る パ ラ メ ー タ は 熱 レ イ リ ー数 Ra t， 溶質 レ イ リ ー数 Ra e ， ア ス ペ ク ト 比A ， プ ラ ン
ト ル数 P r， シ ュ ミ ッ ト 数 S c であ る 。 な お ， R a t と Rae の 比 を 浮力 比R と 定義す る 。 二重拡散界面
の安定性は こ の 浮 力 比 に 大 き く 依存 し ， R が小 さ い ほ ど そ の 界面 は 安定な状態で存在す る よ う に な る 。
た だ し ， 本実験 の 場合 セ ル界面 は 必ず 崩 壊す る 。 こ れ は 上下 層 の 濃度差が時 間 の 経過 と 共 に 減少 し R
が次第 に 大 き く な る た め であ る 。 一方 で は R の 維持 ( 濃度差 の維持 ) を 行 え ば安定 な 状態 で二重拡散
界 面 を 保つ こ と が可能で、あ り ， こ れ を 利用 し た も の が ソ ー ラ ー ポ ン ド であ る 。
2 . ニ重拡散対流の概略
ま ず密閉容器内 2 層 系二重拡散対流の特徴が最 も 顕著に 現れ る A = 1 . 1 ， iJ T ニ 150C， iJ C = O .  8wt% 
の 条件 に お け る 湿度場 と 流 れ場 の 可視化結果 を 用 い て ， 本実験系 に お け る 二重拡散対流現象の発生か
ら 崩 壊 ま での プ ロ セ ス に つ い て 説明 す る 。 な お ， こ の 条件に お け る 界 面 崩 壊 時 間 t m は 49分であ っ た 。
Fig. 2 は 温度場の 可視化写真， Fig. 3 は 流 れ 場 の 可視 化 写 真 で あ り ， 各写真の 下 に 示 し た 数字 は 実
験 開始 後 の 時刻 t を 崩 壊 時 間 t m に よ っ て 無次元化 し た も の であ る 。
2 層 の 階段状濃度勾 配の右側 を 加 熱， 左側 を i令却 し 実験 を 開始す る と 各 層 の両 壁面近傍 に お い て 熱
浮 力 に よ る 自 然対 流が発生 し ， そ の場 で 反 時 計 四 り の 渦 を 形成す る ( a ) . そ し て そ の渦 は両側か ら 容
器 中 央へ と 成長 し て い き ， 各層 で ひ と つ の対流 と な る 。 こ の 流れの発達に 伴 っ て ， ま ず 冷却壁側 に 現
れ た 等温線 は 大 き く 蛇行 し 始め る 。 そ の 際界面付近 に 対流の 影響 を 受 け ず に 静止 し て い る 領域が確認
さ れ る ( 以 後 こ の領域 を 中 間 層 と 称す る ) ( b ) 。 こ の 中 間 層 は 初 め 比 較 的厚 い も の の ， 時 間 と と も に
薄 く な り ， 上下各 層 が完全に 発達 し た 熱対流に 支 配 さ れ る 頃 に は ほ と ん ど視認 さ れ な く な る 。 こ の と
き 各層 の 温度分布 は 水平方 向 に 一様 と な り ， 流れは 壁面近傍 お よ び界面近傍 に ほ ぼ 限定 さ れ る 。 そ し
て 層 間 に は 僅か に 傾 い た 鮮明 な 界面が形 成 さ れ る 。 そ の後温度場 は 変化 し な く な り ， 系 は 温度的擬定
常状態 と な る ( c ) 。 し か し こ の 間 も 物質移動 は 続 い て お り 界面 の傾 き は 僅 か ず つ 増 し て い く 。
や が て 上下層 の 濃 度差が小 さ く な り 界面 の傾 き が大 き く な る と ， 界面付近の等温線が波打 ち始め る 。
こ の と き 界面 聞 に は 時計 回 り の小 さ な 渦 が数珠状 に 確認 さ れる ( d ) 。 こ の波打 ち 現象が現れ る と ， 間
も な く 加 熱壁近傍 に お い て は 上向 き に ， 冷却壁近傍 に お い て は 下 向 き に 界面 が浸透 を 始め， 他層 へ 目
立 っ て 突 出 す る ( 以後 こ の 突 出 部 を 垂直境界層 と 称す る ) ( e ) 。 そ し て 界面 は 急激 に そ の傾 き を 増 し
て い く 。 大 き く 傾 い た 界面 は や が て 加 熱壁側 か ら 崩 壊 し ， 下 層 の 流体が上層 に 流れ込み， 上下層 の混
合が始 ま る 。 こ の と き の対流は 3 次 元 的 で あ り そ の 流れに 伴 っ て 等温線は 大 き く 乱れ る ( ソ ル ト フ ィ
ン ガー現象 ) ( f ， g ) 。 そ の 後， 流体の濃度は均一化 し ， ひ と つ の熱対流に支配さ れ る よ う に な る ( h ) 。
以上が二重拡散対流の主要 な 特徴 を 含ん だ実験結 果 で あ る 。 な お ， ア ス ペ ク ト 比が一定の場合， 各
条件に よ っ て 観察 さ れ た 温度場 と 流 れ場 の 発達過程 は 大局 的 に み て 大差 は な い が， 界面崩壊時 間 は R
に よ り 大 き く 異 な り ， そ し て R a t ， R が大 き な 実験 ほ ど 熱対流の 強 さ の影響に よ り ， 垂直境界層 は 顕
著 に 発達す る 。 以 下 に 本研 究 で注 目 さ れ た 興味深 い 現象 に つ い て 詳 し く 説明 す る 。
擬定常状態 及 び ソ ル ト フ ィ ン jj ー 温度 的擬定常状態 が成 立 し て い る 聞 は 濃度 は 安定 に ， そ し て 温
度場の可視化写真 で も 明 か な 通 り ， 温度 は 不安定 に 成 層 し て い る 。 こ れ は 温度分布 は 不安定で、 あ っ て
も 濃度分布 が こ れ を カ バー し ， 密度分布 は 結果 と し て安定 な も の と な っ て い る た め で あ り ， 二重拡散
対 流の 大 き な 特徴 で あ る 。
一方， 界面崩壊直後系 内 は 右上が高温高 濃度， 左下が低温低濃度 と い う 状態 と な る 。 つ ま り こ の場
合温度が安定 に ， 濃度が不安定 に 成層 し て お り ， 先 ほ ど と は 逆 であ る 。 こ の よ う な 場合に は ソ ル ト フ
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( α )  t / t m= 0 . 005 ( b ) 0 . 01 ( c ) 0 . 05 ( d )  0 . 93 
( e )  0 . 98 ( f ) l . 01 ( g )  1 . 05 ( h )  l . 22 
Fig. 2 温度場の 可視化写真
( A = 1 . 1 ， L1 C  = 0 . 4wt% ，  L1 T = 150C， 初 期 温度 : 300C， 平衡濃度 : 3 . 8wt% )  




( e )  0 . 98 ( f ) 1 . 01 ( g )  1 . 04 ( h )  1 . 22 
Fig. 3 流れ場の 可視化写真
( A  = l . 1 ， L1 C  = 0 . 4wt% ，  L1 T = 15T， 初 期 温度 : 300C， 平衡濃度 : 3 . 8wt% ) 
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イ ン ガー現象が起 こ る 。 こ れ も 二重拡散現象の
ひ と つ であ り ， こ の と き 不安定成分 で あ る 溶質
は 垂直 方 向 に 効率 よ く 輸送 き れ る 。
界面の波打 ち Fig. 4 は 界 面 の 波 打 ち の様子
を 核1式 図 に し た も の で あ る 。
界面 を 通 し て 溶質の拡散が進行 し ， 上下 2 層
の 流体 の 濃度差が小 き く な る と ， 安定 に 存在 し
て い た 界面 も 徐々 に 不安定 と な る 。 そ の た め 界
面 は 熱浮力 の影響 を 強 く 受け る よ う に な り ， 条
件 に よ っ て は 界面近傍の 等温線が波打 ち を 始め
る よ う に な る 。 こ の と き 界面 聞 に は 複数 の小 さ
な 渦 ( 二次流れ ) が数珠状 に 存在 し て お り ， そ
の 回 転 は 系 内 の 2 つ の セ ル対流 と 逆向 き であ る 。
本来， 層 聞 の 界 面 は そ の 上下 で流れが対 向 す る
た め ， 強 い 勇 断応 力 が は た ら く 場所 で あ る 。 そ
れが濃度差 の 減少 に よ り 界面の安定性が乏 し く
な る こ と で， そ の 努 断 応 力 の た め に 界面 聞 に 二
次流れが生 じ る も の と 考 え ら れ る 。 こ の 二次流
れ は 界面 の 中 央付近 で発生 し た 後， 左右 に 分か
れ て セ ル対流に 引 き ず ら れ る 様 に 界面 聞 を 両 壁
面 へ 向 か つ て 移動 す る 。 そ し て 壁面 に 到達 し た
二次流れ は 消 失す る 。 こ れ は 連続的 に 起 こ り ，
さ ら に 二次流れの移動 に 伴 っ て 界面付近 の 等温
線が乱れ る た め ， あ た か も 界面が波 を 打 っ て い
る 様 に 観察 き れ る 。 こ の 現象 に よ り 溶質 の拡散
は 促進 き れ る も の と 思 わ れ る 。
Fig. 5 は A = l . l に お い て 界面の波打 ち が発生
す る 条件 を 調べ た も の で あ る 。 こ れ よ り 界面 の
波 打 ち の発生 は 初期 浮力 比 で は な く ， 熱 レ イ リ
ー 数 に 大 き く 依存 し て い る こ と が分か る 。 そ し
て 本研究で用 い た A = l . l の容器に お け る そ の臨
界値 は お よ そ 1 . 0 X 107 で あ っ た 。
ま た ， こ れ は 界面 の 波打 ち は 初期 の 濃度 差 に
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波打 ち の 発生 と レ イ リ ー数 の 関係
「
『
面 に 働 く 勇 断応 力 と 界面 を 維持す る 力 と の 比 に よ り 支 配 さ れ る こ と が推 測 で き る 。 そ し て 熱 レ イ リ ー
数が小 さ い ( 勇 断 応 力 が小 き い ) 実験 で は ， 努 断応力 と 界面 を 維持す る 力 と の 比が波打 ち 発生 の 臨 界
値 を 越 え る 前 に ， 界面が崩 壊 し て し ま う た め に 波 打 ち が発生 し な い と 考 え ら れ る 。
現象 の非対称性 実験条件 に よ ら ず加 熱壁側 の垂直境界層 が顕著 に 発達 し ， 界面 は 加 熱壁側 か ら 崩
壊 し た 。 そ し て こ れ は 実験装置 の特性 に よ る も の でな い こ と を 確認 し て い る 。 こ の よ う に 現象 に 非対
称性が現れ る 原 因 は ， 炭酸ナ ト リ ウ ム 水溶液の 熱膨張率の温度依存性に あ る も の と 考 え ら れ る 。
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3 . ア ス ペ ク ト 比の 影 響
Figs. 6 ，  7 に A 二 2 . 2， Figs. 8 ， 9 に A = 0 . 55の容器に お け る 可視化実験結果 を 示す 。 ア ス ペ ク ト
比 以 外 の実験条件は Figs. 2 ，  3 に 示 し た A = 1 . 1 の場合 と 同 様 で あ る 。 こ こ では ア ス ペ ク ト 比 に よ っ
て 顕著 な 違 い の 見 ら れ た 中 間 層 厚 さ ， 界 面 の 波 打 ち ， 垂直境界層 の 発達 に つ い て 説明 す る 。
中 間 層 厚 き 中 間 層 の 初 期厚 さ は A = 1 . 1 ， A = 0 . 55 に 比べ， A ニ 2 . 2 では か な り 厚 い も の であ っ た 。
そ し て 中 間 層 は 濃度差が大 き い 場合に 形 成 さ れ， 濃度差が大 き い ほ ど 存 在 時 間 ( た だ し ， 完全に 消失
す る わ け では な い ) は 長 く な る こ と がA = 2 . 2 の 実験 に よ り 確認 さ れ た 。 ま た ， 形 成 さ れ る 中 間層 は容
器 の ア ス ペ ク ト 比が大 き い ほ ど 厚 く な る と 考 え ら れ， 極端 に 厚 い 中 間 層 は 二重拡散対 流 の 発達 及 び溶
質 の拡散 を 大幅 に 遅 ら せ る こ と が予 測 さ れ る 。
界面 の 波 打 ち 前述 し た よ う に A = 1 . 1 では 等 温線 の 波打 ち の 発生 を 支配す る も の は 熱 レ イ リ ー数てか
あ っ た 。 し か し A = 2 . 2， A = 0 . 55の場合は ど の 条件 に お い て も 等 温線の波打ち ( 二次流れの発生 ) が
( α ) t/ t m = 0 . 01 ( b ) 0 . 09 ( c )  0 . 93 ( d )  0 . 98 ( e )  1 . 03 ( f )  1 . 07 ( g )  1 . 22 
Fig. 6 温度場の 可視化写真
( A  = 2 . 2， L1 C  = 0 . 4wt% ，  L1 T  = 15.C， 初 期 温 度 : 30.C， 平衡濃度 : 3 . 8wt% )  
( α ) t/ t m = O . Ol ( b ) 0 . 10 ( c )  0 . 90 ( d )  0 . 98 ( e )  1 . 05 ( f )  1 . 08 ( g )  1 . 20 
Fig. 7 流れ場の 可視化写真
( A  = 2 . 2， L1 C  = O . 4wt% ，  L1 T = 15.C， 初期 温度 : 30T， 平衡濃度 : 3 . 8wt% )  
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( α ) t/ t "， = 0 . 02 
( b ) 0 . 13 
I7I 
( c )  0 . 97 
円竺 j
( d )  0 . 99 
|内 I
( e )  1 . 01 
l -| 
( f )  1 . 03 
( g )  1 . 17 
Fig， 8 ì足度 場 の 可視化写真
( A 二 0 . 55 ， Ll C  = O . 4wt% ，  Ll T = 15.C， 
初期温度 : 30.C， 平衡濃度 : 3 ， 8wt% ) 
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Fig. 9 流れ場の 可視化写真
( A  = 0 . 55 ，  Ll C ニ O . lwt% ， Ll T = 15.C， 
初期 温度 : 30.C， 平衡濃度 : 3 ， 8wt% )  
起 こ ら な か っ た 。 従 っ て ， 波 打 ち が発生す る た め に は 十分 な 対流の強 き の み な ら ず 十分 な 上下 層 閉 め
面積が必要 で あ る と 考 え ら れ る 。
垂直境界層 の 発達 界面 の 崩 壊直前 に 加 熱壁側 では 下 層 か ら 上層 へ， 冷却壁側 で は 上層 か ら 下層 へ
と 界面 の 浸透が起 こ り ， 垂直境界層 が形成 さ れ る 。 こ の 現象 は A = 1 . 1 ， 特に A = 2 ， 2に お け る 熱 レ イ
リ ー数 の 大 き な実験で顕著 に 発達 し た 。 界 面 の 両 端 に は上昇流及 び下 降 流の衝突 に よ る 大 き な カ がか
か っ て お り ， 壁面近傍 の上昇流及 び下 降 流の強 き の影響が顕著 に 表 れ る 。 垂直境界層 形 成 の 原 因 は 濃
度差減 少 に よ る 界面の不安定化 と ， 界面 の傾斜に 伴 う 下層 の加 熱面積 と 上層 の 冷却面積の増加 に よ る
上昇流 及 び下 降 流 の 強 さ の増加 であ る と 考 え ら れ る 。
4 . 界面 崩 壊時 間 の 浮力 比 と の 相 関
界面崩壊時 間 と 実験条件 と の 関係 を 調べ た 結果， ど の ア ス ペ ク 卜 比 に お い て も 濃度差が同 じ 場合 は
温度差 と 界面崩壊 時 間 は 直線的 な 関係 を 示 し た 。 し か し 濃度差 に 関す る 相 聞 は 見 い 出せ な い 。 こ こ で，
以 下 に 示す よ う な 無次元 界面 崩 壊 時 間 ' m を 定義す る 。
' m 二 D tm/L H
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Fig. 10 界面 崩 壊 時 間 と 浮 力 比 の 関 係
( A 二 1 . 1 )
Fig. 1 1  界面崩 壊 時 間 と 浮 力 比 の 関係
( A 二 2 . 2， 0 . 55 )  
Fig. 10 に A 二 1 . 1 に お け る 無次元 界面 崩 壊 時 間 ' m と 初期 浮 力 比R の 関 係 を示す。 R が同 じ で あ れば濃
度 差 が 異 な っ て い て も 無次元界面崩壊時 間 は ほ ぽ同 じ で あ り ， 本実験範囲 に お い て τ m と R は 線形 関
係 に あ る 。 Fig. 1 1 に A = 2 . 2， A = 0 . 55 に お け る 無次 元 界面 崩 壊 時 閉 山 と 初期 浮 力 比 の 関係 を 示す 。
A 二 2 . 2， A 二 0 . 55共 に 初期 浮 力 比が同 じ で あ っ て も 熱 レ イ リ ー数が大 き い 実験ほ ど早 く 二重拡散界面
が崩壊す る 傾 向 が あ る こ と が分か る 。 つ ま り ア ス ペ ク ト 比 と 濃度差が一定の と き に 両 者 は 線形関係 に
あ る と い え る 。 こ れ よ り A = 1 . 1 の場合は 無次元 界面崩 壊 時 間 と 初期 浮 力 比の関係 は 濃度 レ イ リ ー数に
は ほ と ん ど依存せ ず に 一 本 の 直線 で相 関 で き る が， ア ス ペ ク ト 比が 1 か ら 大 き く ず れ る 場合に は 濃度
レ イ リ ー数の影響が無視 で き な い と い え る 。
な お 初期 浮 力 比が 1 よ り 大 き い 場合に つ い て は ， 実験開始直後か ら 界面 は 大 き く 傾 き ， 密度的 に 安
定 な 擬定常状態が形成 さ れ る こ と な く 直 ち に 界面 の 崩 壊， 層 の 混合が起 こ っ た 。 よ っ て 安定な 二重拡
散 界面 の 形 成 限 界 は 初期 浮 力 比 R 二 l 付近 であ る と 考 え ら れ る 。
結 "" 
本研究 で は ， 最 も 単純 な 系 であ る 2 層 の 濃 度 勾 配 に 水平温度勾 配 を 与 え た と き に 発生す る 二重拡散
対流 を 対象 に ， そ の 発生 と 崩 壊 の詳細 を 調べ， 矩形容器の ア ス ペ ク ト 比 の違 い が現象 に お よ ぽす影響
に つ い て 実験的 に 検討 し た 。 実 験 で は 感 温j夜 品 あ る い は ポ リ ス チ レ ン 粒子 を 用 い て 系 内 の 可視化 を 行
い ， さ ら に 二重拡散界面 の 崩 壊 時 間 を 測 定 し た 。
矩形容器の ア ス ペ ク ト 比 の変化に よ っ て 界面 の 波 打 ち ， 中 間 層 ， 垂直境界層 と い っ た 界面近傍 の 流
れが注 目 さ れ た 。 そ し て そ の 各 々 の 現象 は 熱 レ イ リ ー 数 に 依 存す る と こ ろ が大 き い こ と が分か っ た 。
ま た 現象の進行 を 支配す る 主 た る 因 子 は 浮 力 比 で あ り ， 界面 崩 壊 時 間 は ア ス ペ ク ト 比 と 熱 レ イ リ ー数
が一定 の と き ， 初 期 浮 力 比 と 線形関係 に あ る こ と が分か っ た 。
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使 用 記 号
A : ア ス ペ ク ト 比 [ - ] S c : シ ュ ミ ッ ト 数 ( 二 ν/D ) [ - ] 
D : 拡散係数 [m2/s] t 経過時間 [ s ] 
g 重 力加速度 [m/s2 ] t m  : 界面崩壊時間 [ s ] 
H : 容器の高 さ [m] W : 容器の奥行 き [m] 
L : 容器の幅 [m] α : 温度伝導度 [m 2/s] 
P r : プ ラ ン ト ル数 ( = ν/ α ) [ - ] ム : 濃度体膨 張係数 [m3/kg] 
R : 浮 力 比 ( ニ Ra t/Ra c ) [ - ] ム : 温度体膨張係数 [ l/K ] 
R a c : 溶質 レ イ リ ー数 L1 C : 上下層 聞 の 濃度差 [kg/m3] 
( = gβc L1 C ( V/H ) / ( α ν ) ) [ - ] L1 T : 温度差 [OC ] 
Ra t : 熱 レ イ リ ー数 T m 無次元界面崩壊時間 [ 一 ]
( = gβt L1 T ( V/H ) / ( α ν ) ) [ - ] ν : 動粘度 [m2/s] 
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Double-d iffusive convection of an aq ueous sol ution 
by lateral heati ng and cool ing 
T .  Yamane， K. Toyama， A.  Shiroishi ， 
M .  Y oshida and H .  Miyashita 
Double.diffusive convection in a solutially stratified fluid of two-layer destabilized by lateral 
heating and cooling was studied experimentally. Three closed vessels with different aspect 
ratio (A = 2 . 2 ， 1 . 1 ， 0 . 55) were used for this study. Details of double-diffusive phenomena were 
investigated by visualization of temperature and flow fields. Attention was focused on the 
waving of the interface， the thickness of the initial middle layer and the development of vertical 
boudary layers. It was found that the time when the mixing of the two layers starts is 
determined by the buoyancy ratio if the aspect ratio and the initial concentration difference are 
fixed. 
〔 英 文和訳〕
水溶液の 加 熱冷却 に よ る 二 重拡散対流
山 根 岳志， 外 山 和宏， 城石 昭 弘，
吉 田 正道， 宮下 尚
側 方 か ら 加 熱冷却 さ れ た 2 層 の 濃度成 層 流体 に お け る 二重拡散対流が実験的 に 研 究 さ れ た 。 ア ス ペ
ク ト 比 の 異 な っ た 3 種類 の矩形容器 ( A ニ 2 . 2， l . 1 ， 0 . 55 ) が実験 に 用 い ら れ た 。 温度場 と 流れ場の
可視化 を 行 う こ と に よ り ， 二重拡散現象 の 詳細 な 観察がな さ れ た 。 界面 の 波 打 ち 現象， 初期 中 間層 の
厚 き ， 垂直境界層 の 発達が注 目 さ れ た 。 ア ス ペ ク ト 比 と 初 期 濃 度差 が一定の と き 2 つ の 層 が混合 を 開
始す る 時 聞 は 浮力 比 に よ り 決定 さ れ る こ と が分か っ た 。
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1 . は じ め に
Coriolus versicolor に よ る リ グ ニ ン
分解酵素の生産 お よ び酵素の性質
川 口 浩一， 星野 一宏， 諸橋 昭一， 笹倉 寿介
地球上で広大な 面積 を 占 め て い る 未利用 な 広葉樹林， ひ の き や杉 な ど の 人工林に お け る 切 り 株 な ど
の 残材， 木材加工場 に お け る 廃材 な ど セ ル ロ ー ス 系ノ ぜ イ オ マ ス は 年 間数十億 ト ン に 達す る と い わ れて
い る 。 こ れ ら の 木材資源 は ， セ ル ロ ー ス ， へ ミ セ ル ロ ー ス ， お よ び リ グニ ン よ り 構成 さ れ， 莫大な炭
水化物 と エ ネ ル ギー を 含ん でい る 。 こ の た め に ， 近年， 石 油 資源 の枯渇 と と も に こ れ ら 未利 用 な バ イ
オ マ ス の有効 利 用 が地球的規模で話題 と な っ て い る 。 本研究室では， 数年前 よ り セ ル ロ ー ス お よ びへ
ミ セ ル ロ ー ス の有効利用 に 関す る 研究 を 行 っ て お り ， そ の 一貫 と し て 本研究では， 担子菌 ( キ ノ コ ) に
よ る リ グニ ン の有効利用 を 最終 目 標 と し て ， リ ク*ニ ン 分解 関連酵素 の生産 に つ い て 検討 し た 。
担子菌 は ， 自 然 界物質循環に お い て 木材の構成成分 であ る リ グニ ン の還 元者 と し て役割 を 担 っ て い
る 。 つ ま り ， リ ク事ニ ン を 資化， も し く は 分解す る 能力 を 有 し て い る 。 こ れは 担子菌 に よ り 菌 体外へ分
泌 さ れ る 酵素 に よ っ て 行 わ れ る 。 本研究 で使用 す る 担子菌 ， す な わ ち 白 色腐朽菌 Coriolus versiヒolor
は ラ ッ カ ーゼ， リ クーニ ン パー オ キ シ ダーゼな ど リ グニ ン 分解 に 関連 し た 酵素 を 生産す る 。 両酵素 は 天
然 ポ リ マー であ る リ クーニ ン に 対 し て ど の よ う に 作用 を 及 ぼす か は 複雑 な 反応が 多 い た め完全に 解 明 さ
れ て い な い が， リ グニ ン 分解 に 必須 な 酵素 で あ る 。 そ こ で， ま ず こ れ ら の酵素 を 効率良 く 生産 さ せ る
た め に C. versicolor を 液体表面培養 し ， ラ ッ カ ーゼ， リ グニ ン パー オ キ シ ダーゼの生産特性に つ い て
検討 し た 。 さ ら に ， こ れ ら の酵素 を 有効 利 用 す る た め に ， 各酵素 を 分離精製 し ， そ の性質 に つ い て も
し た 。
2 . 材料 と 方法
2 . 1 使 用 菌 株
本研究では 担子菌 と し て 白 色 腐 朽 菌 Coriolus versicolor IFO 4937 ( lnstitute of Fermentation， 
Osaka， }apan ) を 使用 し た 。
2 . 2 培 聾 法
本研究で使用 し た液体培地の組成 を以下に示す。 グル コ ー ス ; lOg/l ， ポ リ ベ プ ト ン ; lOg/l， KH2P04 
; 1 . 5g/l， MgS04 ・ 7H20 ; O . 5g/l， チ ア ミ ン 塩酸塩 ; 2 .  Omg/l， CUS04 ・ 5H20 ; 16mg/l 。 培 地 の
pH は 塩酸 に よ り 5 . 6 に 調節 し ， 準備 し て お い た メ リ ク ロ ン 用三角 フ ラ ス コ ( 100ml ) に 25ml ずつ加 え
た 。 こ れ ら を 1210C で15分 間 オ ー ト ク レ ー プす る こ と に よ り 滅菌 し た 。 冷却後， 継代培養 し て お い た
ベ ト リ デ ィ ッ シ ュ よ り 菌 糸 を 採取 し ， ホ モ ジ ナ イ ザー を 用 い て 生理食塩水に 懸濁 さ せ る 。 そ の 懸濁 液
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を 三角 フ ラ ス コ に 等 量殖菌 す る こ と に よ り 培養 を 開 始 し た 。 培 養 は 280C に 制 御 さ れ た イ ン キ ュ ベー タ
ー 内 で 静置 し て 行 っ た 。
2 . 3  乾燥菌体重量
各サ ン プ リ ン グ 時 間 ご と に 菌 体 の 増 殖 を 調べ る た め ， 培養 し た フ ラ ス コ 内 の 乾燥 菌 体重 量 を 測定 し
た 。 具体的 に は ， ろ 紙 ( 東洋 ろ 紙 No. 131 ) を 用 い て 三角 フ ラ ス コ 中 の 菌 体 と 培養液 を 分離 し た 。 そ
の 後， 乾燥菌 体重 量 は ， ろ 紙上 の 菌 {本 を 蒸留 水 で 5 � 6 回 洗浄 し ， 800C で一 晩乾燥 し て 秤 量す る こ と
に よ り 調べ た 。 こ の 重 量 を 培養 液 の 体積 で割 っ た 値 を 乾燥 菌 体 濃 度 と し て 使 用 し た 。
2 . 4 酵 素 活 性
2 . 4 . 1 ラ ッ カ ー ゼ活性 ラ ッ カ ーゼ活性 は 反 応 基 質 で あ る シ リ ン グ ア ル タ γ ン の般化速度 よ り 測
定 し た 。 活性 は 527nm に お け る |吸収の増加 を 分光光度計 を 用 い て 測定す る こ と に よ り 行 っ た 。 反 応 は 分
光光度計の セ ル 中 で以下 の 試料 を 加 え る こ と に よ り 行 っ た 。 O . lM酢酸緩衝液 ( pH 6 . 0 ) 2 . 8ml， 0 . 1 % 
シ リ ン グア ル ダ ジ ン エ タ ノ ー ル 溶液 O . lml， 培養液 O . lml 。 ラ ッ カ ー ゼ 活 性 1 kat は 反 応 基 質 で あ る
シ リ ン グア ル 夕、 ジ ン を 1 秒間 に 1 mol 酸化す る 酵素量 と 定義 し た 。 ま た ， ラ ッ カ ー セ、活性 は シ リ ン グ
ア ル タ γ ン 酸化物 の 分子 眼光係 数 65 . 000M- 1 • cm- 1 を 使用 す る こ と に よ り 計算 し た 。
2 . 4 . 2  リ グ ニ ン パ ー オ キ シ ダ ー ゼ活性 リ ク守ニ ン パー オ キ シ タ ー セゴ舌性 は Tien & Kirk 法1) に
改 良 を 加 え た 方法 を 用 い て 測定 し た 。 反 応 は O . lM グ リ シ ン 一 塩醍緩衝液 ( pH 3 . 0 ) 1 . 5ml ， 12mM ベ
ラ ト リ ル ア ル コ ー ル 0 . 5ml， 0 . 3mM 過酸化水素 水 0 . 5ml， 培養液 0 . 5ml を 順 に加 え て 行 っ た 。 ラ ッ カ
ー ゼ活性 と 同 様に ， 分光光度計 を 用 い て 310nm に お け る 吸収 の 増加 を 測 定 し た 。 リ クv ニ ン パー オ キ シ
ダ ー セ、活性 1 kat は 1 秒 間 に 1 mol の ベ ラ ト リ ル ア ル コ ー ル を ベ ラ ト リ ル ア ル デ ヒ ド に 変 換す る 酵素
量 と 定義 し た 。 ま た ， 活性 の 計算 に は 生 成 物 で あ る ベ ラ ト リ ル ア ルデ ヒ ド の 分子 吸光係数 9 ， 300M- 1 •
cm- 1 を 使 用 し た 。
2 . 5  リ グ ニ ン分解酵素の分離精製
培養液 中 の 酵素 を 分離精製す る た め ， 弱 陰 イ オ ン 交換体であ る DEAE-Toyopearl 650M を 用 い た イ
オ ン 交 換 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ た 。 カ ラ ム の 高 き は 50cm， 直径 1 . 5cm で あ る 。 キ ャ リ ア ー と し
て 50mM リ ン 酸緩衝液 ( pH 7 . 0 ) を 使用 し た 。 各酵素の洛出 は塩化ナ ト リ ウ ム の濃度 をi主続的に 0 . 5M
ま で徐々 に 増加 さ せ る こ と に よ り 行 っ た 。 ま た ， 流速 は 1 . 30ml/min， 分画体積 は 2 . 5ml/tube で行い，
1 20本 に 分画 し た 。
2 . 6  ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド ゲ ル電気泳動
2 種 の リ グ ニ ン 分解酵素 の 分子 量 測 定， お よ び分離精 製 後 の酵素 の 純度 を 調べ る た め に ポ リ ア ク リ
ル ア ミ ド ゲル電気泳動 を 行 っ た 。 電気泳動 は ア ト 一 社 製 の 電気泳動 キ ッ ト を 使 用 し ， 標 準 タ ン パ ク 質
と し て の 分 子 量マ ー カ ー キ ッ ト MW-SDS-70 ( シ グマ 社 ) を 使 用 し た 。 ま ず ， DEAE-Toyopearl に
よ り 分離 し た 酵素液 を 脱塩す る た め に ， 透析 を 行 っ た 。 次 に ， 酵素液 を 濃縮 す る た め に 限 外 ろ 過 ユニ
ッ ト ( ア ド パ ン テ ッ ク 社 ) に よ り 約 1 mg-protein/ml に な る ま で濃 縮 し た 。 こ れ ら の 処理 を し た 後，
分 離 ゲル と し て 10% ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド ゲル を 用 い て 電気泳動 を 行 っ た 。 ま た ， ì永動 後 の 染 色 は ク マ
ジ ー ブ 1) リ ア ン ト ブ ルー G に よ り 行 っ た 。
2 . 7  そ の他の定量
培養液の 残 存 グ ル コ ー ス 濃度， お よ び過 酸化水素 濃 度 は そ れ ぞれ酵素法2) に よ り 測 定 し た 。 ま た ，
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プ ロ テ ア ー ゼ活性 は カ ゼ イ ン の加 水分解 よ り 測 定 し た 。
3 . 結果 お よ び考察
3 .  1 C. versicolor の培養 お よ び酵素生産
図 1 は ， C. versicolor を 液体表面培養 し た と き
の菌体の増殖， ラ ッ カ ーゼ， お よ び リ ク、、ニ ン パー
オ キ シ ダーゼ活性， 培養液の炭素 源 ( ク、、ル コ ー ス )
濃度， プ ロ テ ア ー ゼ活性， pH 値の 経時変化 を 示
し て い る 。
菌体は培養 6 日 目 よ り 炭素源 の消 費 に 対応 し て
増 殖 し ， 培養10 日 目 に お い て グル コ ー ス の枯渇 と
と も に 増 殖 は 乾燥菌体重 量 で約 5 g/l に 達 し ， 完
全に停止 し た 。 培養液の pH は 5 . 6か ら 菌体の増殖
に と も な っ て 低下 し ， 増 殖が停止 し た 培養10 日 目
に は4 . 5 ま で下がっ た 。 し か し ， そ の 後酵素 の 蓄
積 と と も に 6 . 0 � 6 . 5 ま で再ぴ上昇 し た 。 ま た ， 定
常期 に は ラ ッ カ ー ゼ， お よ び リ ク、、ニ ン パー オ キ シ
タゃーゼが培養液中 へ分泌 さ れ， 菌体の重 量 は 徐 々
に 減少 し た 。
ラ ッ カ ー ゼ， お よ び リ ク守ニ ン パー オ キ シ 夕、、ー セ守
活性 は ， 培養16 日 目 に 最大 と な り そ れ ぞれ約1 . 6，
お よ び 0 . 45nkat/ml に達 し た 。 し か し ， 培養16 日
以 後 こ の 2 種の リ グニ ン 分解酵素 の 活性 は と も に
減少傾 向 を 示 し た 。 こ れ は 菌体の増殖 と と も に 生産 さ れ る プ ロ テ ア ーゼに よ る 酵素分解， リ クホニ ン 分
解酵素 の分泌 と と も に 培養液中 に 放 出 さ れ る 過酸化水素に よ る 失活な どが原 因 と 考 え ら れ る 。 特に， 培
養液 中 の 過酸化水素 の蓄積 は 培養16 日 目 以 降， 約 1 . 7mM と 非常 に 高 し こ の蓄積が リ ク、、ニ ン 分解酵
素 活性 の 減少 に お け る 主 な 原 因 で あ る と 考 え ら れ る 。 以上の結果 よ り ， 表面培養法 に お い て リ ク、、ニ ン
分解酵素 を 得 る に は ， 約 16 日 間培養後に 培養液 を 回収す る と 効率が良 い と わ か っ た 。 ま た ， 酵素 の安
定性 を 上げ る た め に は ， 生成 し た 過酸化水素 を 常温で分解す る 酸化マ ン ガ ン ( N ) ， カ タ ラ ーゼな ど
を 添加 し て 培養 を 行 え ば よ い と 考 え ら れ る 。 ま た ， 今 回 は 報告 し な い が， さ ら に 効率良 く リ ク、、ニ ン
分解酵素 を 得 る 手段 と し て ， 炭素源 に グ リ セ ロ ー ル を 用 い る 方 法， あ る い は ナ リ ン ギ ン や ノ fニ リ ル
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3 . 2  酵素の分離精製
次 に ， リ クゃニ ン 分解酵素 の性質 を 調べ る た め， C. versicolor を 表面培養法に よ り 培養 し た と き 得 ら
れ た 粗培養液か ら 2 種の リ グニ ン 分解酵素 の分離精製 を 試み た 。 ま ず， 2 種の リ ク、、ニ ン 分解酵素 を 分
離す る た め， 硫安沈殿法に よ り 培養液 を 濃縮 し た 後， DEAE�Toyopearl 650M を 用 い た イ オ ン 交換 ク
ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ た 。 図 2 は ， 各 フ ラ ク シ ョ ン に お け る 溶 出 液 の紫 外吸収お よ び ラ ッ カ ーゼ，
リ ク、、ニ ン パー オ キ シ ダーゼ活性 を 示 し て い る 。 ピ ー ク I は ゲルに 吸着 し な か っ た タ ン パ ク 質 を 示 し ，
1i -『ム
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食塩 グ ラ ジ ェ ン ト に よ る 吸着 タ ン パ ク 質 の 溶 出 は ， こ の 吸着 し な か っ た タ ン パ ク 質が完全 に 排 除 さ れ
た 分画数40番 目 よ り 行 っ た 。 食塩洛 出 開始後， 紫 外吸 収 の 測 定 に よ り II � V の 4 つ の ピ ー ク が確 認 で
き た 。 ラ ッ カ ー ゼ は 吸着 し な か っ た ピ ー ク 1 ， お よ び III で検 出 さ れ た 。 ま た ， リ ク、 ニ ン パー オ キ シ ダ
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精 製 の 各 段 階 に お け る リ ク、 ニ ン 分解酵素 の 比活性
ラ ッ カ ー セゃ比活性 リ ク、 ニ ン パー オ キ シ ダー ゼ
[nkat/mg-pro .J 比活性 [nkat/mg-pro.J
Step 1 0 . 662 ( 1  ) 0 . 018 ( 1 )  
Step 2 0 . 946 ( 1 . 4 )  0 . 163 ( 9 . 1 )  
Step 3 4 . 01 ( 6 .  1) 0 . 718 ( 39 . 9 )  
Step 4 64 . 5  ( 97 . 4 )  67 . 6  ( 3760 ) 
表 1
Step 1 ; ろ 過 ( 粗酵素 液 )
Step 2 ; 透析
Step 3 ; 硫安沈殿法に よ る 濃 縮
Step 4 ; DEAE.Toyopearl に よ る 分離精 製
( ) は step 1 の 比 活性 を 1 と し た 相対比活性
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ま た ， Step 3 は Step 1 の 培養液に つ い て硫安沈
殿， お よ び、透析 を 行 っ た 後 の 比活性 を 示す 。 こ
の操作は培養液中 の低分子物質， お よ び担子菌
に よ り 生産 さ れ た 可溶性 の 高分子 な ど を 除去 し
た 比活性 を 示 し ， ラ ッ カ ー ゼ， お よ び リ ク、、ニ ン
パー オ キ シ ダーゼの 比活性は Step 1 と 比較 し て
そ れ ぞれ約 6 お よ び， 40倍 に 増 大 で き た 。 さ ら
に ， Step 4 は Step 3 で得 ら れた酵素液を DEAE­
Toyopearl に よ り 分離精製 し た 後の 比活性 を 示
す 。 比活性 は 粗培養液に 比較 し て ラ ッ カ ー ゼで
は 約100倍， リ ク、、ニ ン ノ fー オ キ シ ダー ゼ で は 約
3700倍 と 極め て 活性の高 い 酵素 を 得 る こ と が で
き た 。 し た がっ て， DEAE-Toyopearl を 用 い た
イ オ ン 交換 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 得 ら れ た
ラ ッ カ ーゼ， お よ び リ グニ ン パー オ キ シ 夕、ーゼ
は 極め て 純度が高 い と 予 想 さ れ る 。
3 . 3  リ グ ニ ン分解酵素の性質
3 . 3 . 1 リ グ ニ ン 分解酵素の分子量
ラ ッ カ ーゼ， リ ク、ニ ン パー オ キ シ ダー ゼの分
子量 を 決定す る た め， DEAE-Toyopearl で分離
し た ピ ー ク III ， N の 各分離濃縮液 を 用 い て ポ リ
ア ク リ ルア ミ ド ゲ、ル電気泳動 を 行 っ た 。 図 3 は ，
電気泳動 を 行 っ た 後の結果 を 示す 。 レ ー ン A は
ピ ー ク W の リ ク、ニ ン パー オ キ シ ダー ゼ， B は ピ
ー ク 皿 の ラ ッ カ ーゼ を 電気泳動 し た 結果 で あ る 。
ま た ， レ ー ン C は 分離前の粗酵素溶液， D は 分
子量マー カ ー の結果 を 示す 。 図 4 は 分子量マー
カ ー の分子量 と 移動距離の関係 を示す。 こ の図 を
用 い て A お よ び B の タ ン パ ク 質 の 電気泳動値 を
比較す る こ と に よ り ラ ッ カ ーゼ， リ グニ ン パー
オ キ シ ダーセ、の分子量 は ， そ れ ぞれ約38 ， 000，
42 ， 000 であ る こ と がわか っ た 。 ま た ， 図 3 の電
気泳動 の 結果 よ り ， 2 種の リ クqニ ン 分解酵素 の
バ ン ド が単一 で、あ る こ と か ら も 極め て 高純度に
精 製 で き て い る こ と が確認 で き た 。
3 . 3 . 2  リ グ ニ ン分解酵素の至適温度
図 5 は DEAE-Toyopearl に よ り 分離精 製 し
た 後 の ラ ッ カ ーゼ ( ピー ク III ) ， お よ び リ ク、、ニ
ン パー オ キ シ ダー ゼ ( ピ ー ク N ) の至適温度 を
示 し て い る 。 こ の 図 よ り 至適温度 に お い て 両酵
素 と も 大 き な 差 は 見 ら れ ず ， ラ ッ カ ー ゼ で は
A B C D 
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400C ，  リ クホニ ン パー オ キ シ ダーセ守では500C であ
る こ と がわ か っ た 。 ま た ， 両酵素 と も 約500C 以
上 よ り 急 激 に 活 性 が 減 少 し た 。 し た が っ て ，
C. versicolor iこ よ り 生産 さ れ る 2 種類 の リ クゃニ
ン 分解酵素 は 400C ま で利 用 で き る と 考 え ら れ る 。
3 . 3 . 3  リ グ ニ ン分解酵素の至適 pH
図 6 は リ ク、ニ ン 分解酵素 の 至適 pH を 調べ た
結果 で あ る 。 各酵素の至適 pH は リ ク、、ニ ン パー オ
キ シ ダーセ守では pH2 . 5， ラ ッ カ ーゼで は pH4 . 5
と な っ た 。 ま た ， こ の 図 よ り リ ク、、ニ ン ノ fー オ キ シ
ダー ゼ と ラ ッ カ ー セ万三 同 時 に 反応す る pH 域は
約3 . 5 � 4 . 5 と 非常 に 狭 い こ と が わ か っ た 。 し た
か、 っ て ， 粗酵素液 を 用 い て 反応 を 効率良 く 行 う
た め に は ， 2 種の 酵素が と も に 働 く よ う に 培養
液 の pH を 3 . 5 � 4 . 5 で コ ン ト ロ ー ルす る 必要が
あ る と 考 え ら れ る 。
3 . 3 . 4  リ グ ニ ン分解酵素の pH 安定性
図 7 は ラ ッ カ ーゼ， お よ び 1) ク、、ニ ン パー オ キ シ
ダ、ーセボの pH 安定性 を 示 し て い る 。 各 pH に 調
節 し た 酵素液 を 1 時 間 ， 1 日 ， お よ び 1 週 間 後 に
そ れ ぞれの酵素 活性 を 測定 し た 結果 で あ る 。 活
性 は 初 期 の 活性値 を 1 と し た 相対活性で示 し た 。
こ の 図 よ り リ クボニ ン ノ fー オ キ シ ダー ゼは ， 特 に
pH 5 以上の 中性， ア ル カ リ 性領域に お い て不安
定 な 酵素 であ る こ と がわ か っ た 。 ま た ， ラ ッ カ
ー ゼに つ い て は リ ク、、ニ ン パー オ キ シ ダー ゼ と は
対 照 的 に ， pH 4 以下の 弱酸性領域で失活が速か
っ た が pH 8 前後に お い て は 全 く 失 活 す る こ と
な く 極め て安定であ る こ と がわ か っ た 。 こ の結果
よ り ， ラ ッ カ ーセ? を 生産す る 場合は 菌体の増殖
が停 止 し た 後， 培養液の pH を 8 前後に ， リ グ
ニ ン パー オ キ シ ダーゼの場合は3 . 5前後に 調節 し
て 培養す る こ と に よ り そ れ ぞ れ の リ クゃニ ン 分解
酵素 を 別 々 に 生産 で き る も の と 考 え ら れ る 。
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図 7 リ クゃニ ン 分解酵素 の pH 安定性
( 1 ) 白 色腐朽菌 C. versicolor を 液体表面培養す る こ と に よ り ラ ッ カ ーゼ， お よ び リ ク、、ニ ン パー オ キ シ
夕、 ー ゼの最大酵素活性 は そ れ ぞれ約1 . 60， お よ び 0 . 45nkat/ml に 達 し た 。
(2) 培養液 中 の ラ ッ カ ー ゼ， お よ び、 リ クQニ ン パー オ キ シ ダーゼは ， DEAE-Toyopearl を 用 い た イ オ ン
交換 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 容易 に 分離精製 で き た 。
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(3) C. versicolor に よ り 生産 さ れ る ラ ッ カ ーゼ， お よ び リ ク、、ニ ン パー オ キ シ ダー ゼの分子 量 は ， そ れ
ぞれ約38 ， 000， お よ び42 ， 000 であ っ た 。
(4) ラ ッ カ ーゼの至適温度 は 40.C ， 至適 pH は 4 . 5 であ っ た 。 ま た ， リ グニ ン パー オ キ シ ダーゼの至適
温度 は50.C ， 至適 pH は 2 . 5であ っ た 。
参 考 文 献
1 ) M. Tien and T.K. Kirk : Proc. Natl. Acad. Sci. ， 81 ， 2280-2284 ( 1983 ) . 
2 ) 日 本生物工学会編， 生物工学実験書， p. 291 ， 培風館 ( 1992 ) .
3 ) 川 口 浩一， 星野一宏， 笹倉寿介 : 表面培養法 を 用 い た C. versicolor に よ る リ グニ ン 分解関連酵素
の 生産 お よ び酵素 の性質， 日 本農芸化学会誌， 69， 2 ， ( 1994 ) .  
rD 'EEa市E目.
富 山 大学工学部紀要第46巻 1995 
P rod uction and Characterization of L igninolytic Enzymes 
by Co riolus versicolor 
Kouichi Kawaguchi， Kazuhiro Hoshino， Shoichi Morohashi 
and Toshisuke Sasakura 
It has been reported that C. versicolor produces extracellarly lignin-decomposing enzymes such 
as laccase and lignin peroxidase. In order to achieve the high yield of two enzymes， we 
cultured the fungi by the surface culture method， investigated the production of enzymes 
Moreover， purification and characterization of these enzymes were also investigated. As a 
result， the activities of laccase and lignin peroxidase achieved about 1 . 60， and O .  45nkat/ml， 
respectively. Further， it was found that two enzymes could be purified easily by DEAE­
Toyopearl and the molecular weights of laccase and lignin peroxidase were estimated to be 
38 ， 000， 42 ， 000， using electrophpresis， respectively. 
〔 英文和訳〕
Coriolus versicolor に よ る リ グ ニ ン
分解酵素の生産 お よ び酵素の性質




， 笹 倉 寿 介
白 色腐朽菌 C. versicolor IFO 4937 は ， 木材 中 の リ ク。ニ ン を 分解す る ラ ッ カ ー セや リ ク、、ニ ン パー オ
キ シ ダーゼ を 生産 す る と 報告 さ れ て い る 。 本研究 で は ， よ り 効率的 な 酵素生産 を 目 的 と し て ， 表面培
養法 を 用 い た リ ク、、ニ ン 分解酵素 の 生産 に つ い て 検討 し た 。 さ ら に ， こ の 2 種 の 酵素 を 分離精製 し ， そ
れ ぞれ の性質 も 検討 し た 。 そ の 結果， 本菌株は 最大酵素活性 で ラ ッ カ ー セ二 お よ び リ ク、、ニ ン パー オ キ
シ ダー セ守 を 1 . 60， お よ び 0 . 45nkat/ml 生産す る こ と がで き た 。 ま た ， 両酵素 は DEAE-Toyopearl を
用 い た イ オ ン 交換 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 容易 に 分離精製 で き た 。 精製 し た ラ ッ カ ー セ二 リ ク、、ニ ン
ノ fー オ キ シ 夕、ーセマの分子量は ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド ゲル電気泳動 に よ り そ れ ぞ、れ38 ， 000， 42 ， 000 で あ る
こ と か、 わ か っ た 。
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田 中 久 弥
は じ め に
筆者 ら は さ き に ク ロ マ ト 分離操作 で着 目 す る こ成分の 溶 出 時 間差 (t l - t 2 ) /行Z耳石可 の 分布 を
考 え ， そ の 分散が そ れ ぞれの成分の溶出 時間分布 の分散 に 関係 な く 1 であ る こ と か ら ， 分離度 Rs に
そ の場合の平均値 を 代表的 な パ ラ メ ー タ と し て選 ん だ‘1) 。 も し 分布がこ の平均値 と 分散 1 の正規分布の
場合， ピー ク 巾 4 σ は 4 と な り ， R s/ 2 は 半 巾 値 で標準化 し た分離度 と な る 。 し か し 任意 に え ら ん だ
こつ の 成分の分離の進行状況 を 時 間 的 に 計数化 し て ， そ れ ら が分離 さ れ て い く 速 さ を 決め よ う と し た
場合 、 こ の よ う な 無次元 の 溶 出 時 間差 よ り も そ の 自 乗 ( t l - t 2 ) 2/ 4 ( σ1 2 + 112 2 ) を と れば， 分離に と も
な う 二成分溶 出 時 聞 の分散効果 を 表わ す こ と が で き ， 非 負 性 主主 O に よ り そ の 経時変化 を 分離単位数 と
し て カ ウ ン ト す る の に 好都合で、 あ る 。 こ の よ っ に し て 理論段 モ デルが経過時間 O な い し t で， あ る 成
分 の 溶 出 時 間 の分散効果 t2/σ2 を 理論段数 n S T と し て カ ウ ン 卜 し た め の と 同様な 計数プ ロ セ ス モ デル
の取扱 い がで き る 。 そ の 結果， あ る 操作条件の も と で， 所定の分離度 を 達成す る た め の カ ラ ム す法 を
推定 し た い と き ， 例 え ば一分離単位相 当 高 き の よ う な か た ち で分離の生起率 を 表す速度ノ f ラ メ ー タ を
流量 の よ う な 操作変数 と 相関 し て お け ば， 比較的容 易 に 推定が可能 と な る 。
以上の よ う な 見地か ら ， 本研究 では 分子量分画系 と し て 各種分子量の ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ( 以
下 に は PEG と し る す ) ， 高分子量成分の脱塩系 と し て デ キ ス ト ラ ン - Nacl ( 以下に は BD-Nacl と し
る す ) な ど に た い す る ゲル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に つ い て 、 そ れ ぞれの成分の ク ロ マ ト グ ラ ム を も と に
移動相通過 時間 ん に お け る 平均分離単位数 NR S を 求め， 分離度 に た い す る カ ラ ム サ イ ズ， 操作 因子
な ど の影響 に つ い て 調べ た 。
従来の理論段 モ デル で は ， そ れ ぞれ の 成分の一理論段相 当 高 さ は モ デルパラ メ ー タ と し て 算 出 さ れ，
操作条件 と 関係 ず け ら れ て い る が， そ れ と 分離度 と の対応 は モ デルか ら は 直接導か れず， 別 途 に ， 関
係 式2) な どか ら 推測す る 以 外に な か っ た 3) 。
1 . 分離度 Rs と 平均分離単位数 NR S ( tC )
分子量分画 に 代表 さ れ る ゲル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー では ， 成分 1 の組成分率が α の場合， 着 目 す る 二
成分 の 溶 出 時間分布密度 I ( t ) = αI1 ( t )  + ( 1 一 α )12 ( t ) の分散は σ1 2 2 = α σ1 2 + ( l - a ) σ2 2 + α ( l - a )
( t E l - t E2 ) 2 と な り ， 右辺 第三項が分離の進行 と と も に 生 じ る 二成分の 溶出 時間差に よ る 分散効果 を
し め す こ と が わ か る 。 こ こ で等組成分率 α = 0 . 5 の場合 を 考 え ， 各単一成分の分散 に 起 因 す る 項 と し
て両者の和 σ1 2 + 62 2 = σ 2 で両辺 を わ る と ， σ1 //σ 2 = ( l/2 ) + 0 . 25 (  t E I  - t E2 ) 2 /σ2 と な る 。 右辺第二
項 (0 . 25 ) ( t  E l - t E 2 ) 2 / ( σ1 2 + σ2 2 ) は上でのべ た 標準化 し た分離度 Rs/2 の 自 乗 に な り ， こ の項 は 時 間
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経過 ( 0 ， t ) の 分離の進行に と も な う 溶 出 時 間 ピ ー ク の 分散 の平均的 な 増加 を 示す無次元項 で あ る 。
い ま ， あ る 時 間 t に お い て L1 t 時 間 だ け 経過 し た と き ， 分離 ピ ー ク の 広 が り が ( t l - t 2 ) 2/4 ( σ 2 十
σ2 2 )  = 1 だ け 増加 し て ， そ れ を ー単位の分離が進行 し た と す る 。 そ の L1 t 時 間 内 ではせ い ぜ い 一単位
の分離が進行す る だ け で， そ れ以上は 進 ま
ず， 推移確率 ρ ( 1 ， L1 t ) が L1 t に 比 例 し
xR S L1 t と す る 。 こ こ で， 比列 定数 XRS i 土 時
聞 の 逆数の単位 を も っ分離速度 ノ f ラ メ ー タ
で， 分離の生起率 であ る 。 経過 時 間 t と し
て 移動相通過 時 間 ん を 代表 的 な 操作 時 間
に選ぴ， こ の よ う に定義 し た 変数 ( t l ん ) 2 /
4 ( σ 1 2 + σZ 2 ) を 分離単位数 η R S と す れ は\
時 間 t c に お け る そ の分布 ρ ( η R S ， t C ) は
平均， 分散 と も に ( t E 1 - t E 2 ) 2/4σ 2 = XR S t C
と な る 。 こ の 分布 は一分離単位の生 起時 間
の 分布 が指数 分布 exp ( XR S ) で表 き れ る 場
合 に カ ウ ン ト さ れ る 分離単位数 n R S に た い
す る 次式 の ポ ア ソ ン分布 で あ る 。
FIG.1 RI OUTPUT C(t) PEG 200/4000 SYSTEM 









ρ ( 刀 R S ， t c ) ニ ( X R 5 t C ) n R 5 exp ( - X R 5 t C ) / n R 5 ! 
ポア ソ ン 分布 の 場合， こ の分離単位数 n R S の 1 / 2 乗に 2 を か け た 変数， 分離度変数 ( t l ん ) /j;?
の 分布 は 平均値 ( t E 1 - t E Z ) /J;i ， 分散が 1 と 安定化 さ れ た 正規分布 と な る た め， こ の 平 均値 と し て
分離度 R s での 比較が可能 で、 あ る 。 な お ， こ の 分母 p の か わ り に ， 従来の分離度 で は 平均 ピー ク 巾
2 ( Ja円 ふ三 ) を 用 い て い る た め標準化 出 来 な い こ と がわ か る 。
2 . モ デル と 実験値 と の対応
実験の概要 と 条件の選定 用 い た 実験系 は ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 代表的 な 分子 量分画系 と し
て 比較的分子量 の 接 近 し た ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ( PEG 公称分子量200 な い し 4000 の 5 分画成分 )
系 お よ び極端 に は な れ た ブルー デ キ ス ト ラ ン ( BD ) Nacl 系 てコ カ ラ ム に は 内径 0 . 75cm で10 ， 15 ， 
20cm の 3 種類 の 長 さ か ら な る ポ リ ビ ニ ー ル 系 の 半硬質親水性 ゲル ( TOYOPEARL-HW 40C ) の 充填
カ ラ ム を 用 い た 。 溶離液 は 前者 で は 蒸留 水， 後者では， ゲルの 固定 イ オ ン の影響 を の ぞ、 く た め ， O . OlM 
Nacl 水溶液でい ず れ も 脱気 し た も の であ る 。
操作条件 の選定 に は ， 移動相通過 時 間 ん の 変域 を ひ ろ く と る よ 7 そ れ ぞ れ の カ ラ ム 長 き に つ い て
流速 を 変化 さ せ た 。 流量 条 件 に し て 0 . 8 な い し 1 . 8ml/min に な る よ う ク ロ マ ト グ ラ フ 用 ポ ン プ の 流量
設定 を し た 。 な お ， い ず れの実験条件に お い て も ， カ ラ ム の端効果 を 補正す る た め， カ ラ ム を は ず し
て 入 り 口 と 出 口 を 直結 し た 場合 の ピ ー ク に つ い て も 測定 し た 。
ピ ー ク 濃度 の 検 出 に は ， ( PEG ) 系 で は 示差屈 折率計 を ， ( BD ) -Nacl 系 で は uv 計 と 電 気伝導度計
を そ れ ぞ れ用 い ， そ れ ら の 電圧 出 力 を デー タ 処理装置 に と り こ ん で溶 出 時 間毎秒 ご と の ピ ー ク 値 と し
て フ ァ イ ル を 作成 し た 。
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実験結果 と モ デ ル と の対応 Fig. 1 に
は ， 代表例 と し て 15， 20cm 二種類 の カ ラ
ム 長 さ に た い す る ( PEG ) 200/4000系 ( 流量
0 . 8ml/min ) の ク ロ マ ト グ ラ ム を 示 し た 。
い ず れ の 場合 も 第 一 ピ ー ク が分子 量4000
に ， 第 二 ピ ー ク が200 に あ た る 。 な お ， BD 
の 流出 時間 か ら 決め た 移動相通過 時間 は そ
れ ぞれ178， 239sec で あ る 。
Fig. 2 a に は ， ( PEG ) 200/4000系 で 15cm
カ ラ ム の結果か ら ， こ れ ら 二成分の 溶出 時
間差 ( t 1 ー ら ) = ，1 の分布 を そ れ ぞれ の 溶 出
時 間 の 実測分布密度 ん ( t ) ， ん ( t ) を も と
に 次式 で も と め た 値 を 点描 し ， IO b S ( L1 ) 二
f 11 ( t )ん ( t - L1 ) dt ， さ ら に平均 ( t E 1 - t E2 ) ，
分散 ( σ/ + σ2 2 ) の 正 規 分 布 N ( t E 1 - t E2 ，
σ 1 2 + σ2 2 ) の計算値 を 実線で示 し た 。
In o r m ( L1 ) = N ( t E 1 - t E2 ， σ 1 2 + σ2 2 ) = 
exp [ ー は 一 μ ) 2/262 ]/j27r6 2 
Fig. 2 b に は ， 同 ー の 系 で得 た 10cm と
20cm カ ラ ム に よ る 分 離度 変数 ( t 1 ー ら )/
p の 実 測 分布 を ， さ ら に Fig. 2 c に は
( BD-Nac1 ) 系 で 20cm カ ラ ム ， 流量1 . 8ml/
mm で得 ら れ た 同 一変数の実測分布 を そ れ
ぞ れ 点 描 し ， 平均 Rs ， 分散 1 の正規分布
N ( Rs ，  1 ) の 計算値 と 比較 し た 。
い ず れの場合 で も 溶 出 時間差の分布 に つ
い て 両者の 比較的 よ い 一致がみ ら れ る が，
す でに 述べ た よ う に ， こ れ ら の 分離度 Rs
は 分離単位数 n R S を 変数変換 し て そ の分布
の分散 を 1 で安定化 し た 結果得 ら れ る 正規
分布 の平均値 と 位置付け て 大差 は な い 。
Fig. 3 a ， b に は モ デルの適応性 を み る
た め， Fig. 2 b ，  c の そ れ ぞ れ の 系 の分 布
を も と に 次式 で算 出 し た 分離単位数 n R S の
実測分布 に よ る 1 ( n R S )  = 1 ( ，1  / j 62 ) / 
長示 と 上述 の モ デルに よ る 計算値 と の 比
較 を 示 し た 。 図 中 の 実測値は い ず れ も 計算
値がプ ロ ッ ト の よ う に 離散値 を と る こ と か
ら 混同 を き け て実線に よ る 補間線で表 し た 。
Fig. 3 b の ( BD-Nac1 ) 系 に た い す る 適合性
は 3 a の ( PEG ) 系 に 比較 し て やや わ る い
が， 分子量の極端 に 異 な る ふ た つ の 系 に た
FIG. 2a DISTRI BUTION OF ELunO N  Tl ME DIFFERENCES 
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FIG.2b DISTRIBUTIONS OF ELUTION TIME DIFFERENCES 
PEG 200/4000 SVSTEM (10.20叩n COLUMN) 
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FIG.2c DISTRIBUTION OF EWTION TIM E  DIFFERENCES 
BD-N副 SVSTEM σ'OVOPEARL-HWωC 2加n COLUMN) 
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い す る モ デル と し て の近似は 良 好 で あ り ，
妥 当 な も の と 認め ら れ る 。
3 . 分離過程の速度パ ラ メ ー タ と 分
離度 と そ の 関係 因 子の定式化
上述 の分離単位数 の Fig. 3 で， 計算値 で
あ る ポ ア ソ ン 分布 ρ ( η R S ， t C ) で は 平均，
分散 と も に xR S t C であ る こ と か ら ， い ろ い
ろ な 分 子 量 の ( PEG ) 二 成 分 組合せ 系 と
( BD-Nacl ) 系 に つ い て ， 平 均分 離単 位数
NR S と し て 分母 の 定数 4 を は ず し た ( t E l ­
t E 2 ) 2 /σ 2 を 移動相通過時 間 t c に た い し て
点綴 し ， 直線関係 の 勾 配 よ り 分離速度パ ラ
メ ー タ XR S を 算 出 し た 。
分離度 と カ ラ ム サ イ ズ な ら び に 操作条件
と の 関係 を 定式化す る に は カ ラ ム 長 き を 平
均分離単位数 でわ っ た 一分離単位相 当 高 さ
あ る い は そ れ を ゲ、ル粒一子径 て寸つ り 無次元化
し た も の と 移動相通過流速 あ る い は そ れ に
( ケゃル粒子径/分子拡散係 数 ) を か け て 無次
元化 し た も の な ど の 項 で表 わ せ れば便利 で
あ る 。
Fig. 4 に は ， ( PEG ) 系 の 5 種類 の 分子 量
の 組合せ と ( BD- Nacl ) 系 に つ い て そ れ ぞ、
れ の 平均分離単位数 NR S と 移動相通過時間
ん の 点綴 を お こ な っ た 結果 を示 し た 。 実線
は 原 点 を と お る 直線 回 帰 式 を 表 し ， そ の 勾
配 は そ れ ぞれ の 系 に つ い て Table 1 に 記 し
た 通 り で あ る 。 図 よ り 明 ら か な よ う に
Table. l SLOPE OF THE REGRESSION 
LINES IN FIG. 4 
SYSTEM SLOPE 
BD- Nacl 0 . 298 
PEG 200/4000 0 . 112  
200/2000 0 . 0603 
200/1000 0 . 0304 
200/1000 0 . 00980 
200/400 0 . 00413 
FIG.3a DISTR IBUTION OF NUM BERS OF RESOLUTION U N IT 
PEG 200/4000 SYSTEM (15cm COLUMN) 
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田 中 : ゲル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に お け る 分離過程 の 計数プ ロ セ ス モ デル
( BD-Nacl ) 系 を 含め て 組合せ た 分子 量比
の低下 と と も に平均分離単位数 な ら びに 速
度 パ ラ メ ー タ は 大 き く な り ， 分離の進行の
速 い こ と を 示 し て い る 。 平均分離単位数 と
時 間 ん と の 比例 関 係 は ， 時間 t c と 各成分
の 溶 出 時間 ( t E - t C ) と の 比例 関係2) t E -
t c = HK ん か ら ， 速度パラ メ ー タ 1CRS が単
位 t c 時 間 あ た り の移動相 と 固定相 と の 間 で
お こ る 各成分 の循環回数 に依存 し て い る こ
と を 示す。 な お， こ の比例定数 HK は一般
の ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で保持比 と し て 用 い
ら れて い る パ ラ メ ー タ で あ る 。
つ ぎ に ， 分離度 に た い す る カ ラ ム な ら び
に そ の操作条件の対応 を み る の に ， 一分離
単位相 当 高 さ HR S を カ ラ ム長 さ L /平均分
離単位数 NR S と し て算出 し ， こ れ と 移動相
通過速度 U と の関係て安 し て み た 。 HR S は
L / ( Rs ) 2/4 の よ う に， 分離度 Rs の 一 2 乗
に 比例 し て お り ， Fig. 3 の 直線関係か ら は
分離度 Rs が L の 1 / 2 乗に 比例す る と い
う 従 来 と 同様の 関係2) が あ る こ と を 示 し て
い る 。 Fig. 5 a ， b に は得 ら れた NR S で カ
ラ ム 長 さ L を わ っ て 求め た 一分離単位相 当
FIG.5a PLOTS OF HRSU VS. U - (PEG) SVS花M
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高 き HR S を 移動相流下速度 U に た い し て 点
綴 し た 。 HR S は U/1CRS  に 等 し く ， 図 中 の 各実線は そ れ ぞ れ の 分 子 量 の 二 成 分 ( PEG ) 系 な ら び に
( BD-Nacl ) 系 に た い す る 原点 を と お る 直線 回 帰式 を 表 し て お り ， そ の 勾 配 は l /1CRS であ る 。 こ の関
係 は ま た 分離度 Rs が流下速度 U の - 1 / 2 乗 に 比例 す る こ と を 示 し て い る 。
お わ り に
ゲル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー での任意 の 成分 間 の 分離速度過程に つ い て ， 分離 ピ ー ク の分散 の 時 間 経過
に よ る 変化に 注 目 し て ， 移動相通過 時間 t c に お け る 分離単位数 n R S ニ ( t 1 - t 2 ) 2/ 4a2 を カ ウ ン ト す る
計数 プ ロ セ ス モ デルの適用 を 試 み た 。 こ の場合分布 の平均値 NR S = ( t E 1 - t E2 ) 2/4a 2 は 分散 と 等 し く
( Rs/2 ) 2 で， ピ ー ク 半 巾値 2 で標準化 し た 分離度の 自 乗に 相 当 し て お り ， 分離速度パラ メ ー タ 1CR S と
ん と の積 に 等 し い こ と か ら パ ラ メ ー タ 1CR S が決め ら れ， さ ら に 分離度 と 操作条件な ら びに カ ラ ム サ イ
ズが ひ と つ の モ デルで関係ず け ら れ た 。
実験値 と の対応 と し て ， 公称分子量200 な い し 4000 の分画 成分 を 組み 合 わ せ た ( PEG ) 系 な ら びに
( BD-Nacl ) 系 で諸種の 操作条件の も と で得 ら れ た ク ロ マ ト グ ラ ム に つ い て ， n RS の実測分布 と モ デ
ル に よ る ポ ア ソ ン 分布 と の 比較か ら そ の 妥 当 性 を し ら べ た 。 得 ら れ た NR S と ん と の 点綴 よ り ， 原点
を と お る 直線関係 の 勾 配 と し て 分離の速度パ ラ メ ー タ 1CRS を 算 出 し ， 分子量 の ひ ら き に よ る 分離の難
易 を 分離単位の生起率 と し て 数量化 し ， ま た 平均一分離単位相 当 高 き L /NR S と 移動相通過速度 U と
- 121ー
富 山大学工学部紀要第46巻 1995 
の 点綴 を 用 い て ， 分離速度 に た い す る 移動相， 固 定相相互 間 の速度過程の 関係が定式化 で き た 。
使 用 記 号
λ (  t ) : Elution time distribution density 
function of component i [l/sec] 
H R S  : Equivalent height of one resolution 
unit [cm] 
L : Colurnn length [cm] 
N ( μ ，  ð 2 ) : N ormal distribution function 
[ - ] 
N R S  : Mean numbers of resolution unit 
[ - ] 
n R S : Numbers of resolution unit [ - ] 
n S T  : Numbers of theoretical stage [ 一 ]
ρ (  n ， t )  : Probability function of counting 
proc白s model [ - ] 
R s : Resolution defined by L1 t E / j示 [ 一 ]
Time [sec] 
t c Convection time [sec] 
t E Mean elution time [sec] 
U : Interstitial flow velocity [cm/sec] 
L1 t Elution time difference [sec] 
}( R 5 : Resolution rate parameter [l/sec] 
σ1 2 Elution time variance of 
i component [sec2 ] 
σ 2 Time variance defined by 
σ1 2 十I σ2 2 [sec2 ] 
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Counting Process Model for Gel Chromatographic Resolution Rate 
Hisaya Tanaka 
The counting process of numbers of resolution unit n R S  in time interval (0， [ )  was considered. 
The variance effects of the band resolution with the developing elution time differences 
defined by ( t 1 - [ 2)2/40- 2 correspond to the n R S  and these distributions are approximated by the 
Poisson probability function with the mean and variance equal to (Rs/2)2 denoted by N R S . 
Therefore the resolution rate parameter XR S in time interval (0， [ c ) can be estimated by the 
linear relationship N R S  = XR S [ c .  
Using this process model， the gel-chromatography data of  molecular weight fractionation of 
PEG system and desalting of BD-Nacl system as an example of macromolecular-salt system 
were analyzed and the rate parameters were correlated with the column size and operating 
conditions. 
〔英文和訳〕
ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に お け る 分離過程の計数 プ ロ セ ス モ デル
田 中 久 弥
時間 ( 0 ， [ ) に お け る 分離単位数 n R S の 計数 フ。 ロ セ ス を 考察 し た 。 ( t 1 - [ 2 ) 2/40-2 で表 き れ る 溶出
時間差 の発達に と も な う バ ン ド の分離具合 い の分散効果は n R S に 相応 し ， そ の分布は平均， 分散 と も
に NR S と 記 し た ( Rs/2 ) 2 の ポ ア ソ ン 確率関数 で近似 で き る 。 こ の よ う に し て 時 間 ( O ， t c ) の 分離
速度ノ f ラ メ ー タ XR S は NR S と ん の 直線関係 NR S = XR S t C か ら 算 出 で き る 。
こ の よ う な プ ロ セ ス モ デル を 用 い て ， PEG の分子量分画 系 な ら びに マ ク ロ モ レ キ ュ ラ ー の脱塩の一
例 と し て BD-Nacl 系 の ゲル ・ ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の デー タ を 解析 し ， 速度パ ラ メ ー タ を カ ラ ム サ イ





三段 NAN D ゲ ー ト 回 路の論理設計法
大 津 一 人
本研究では ， 多変数 に 対応 し た 一 線 入 力 三段 NAND ゲー ト 回 路 の 計算機援用 設計法の一手法 と し
て ， M A 3 法 を 開 発 し た 。 4 変数関数 に お い て他の方法 と 比較 し ， 最小 回 路 の ゲー ト 数 と ほ と ん ど一
致す る 上， 高速に 求 ま る こ と を 示 し た 。 ま た ， 10変数関数 ま で実行 で き る こ と を 示 し た 。 さ ら に ，
M A 3 法 を よ り 多変数向 き に 改良 し た MA 3 -S 法 を 実行 さ せ て ， 40変数 関 数 に ま で適用 で き る 例 を
示 し た 。 ま た ， MA 3 -S 法の適用 で き る 真理値表濃度 の 限界 を 調べ た 。
室傍核 ニ ュ ー ロ ン 活動 に対 す る aFGF 及 び関連 ペ プチ ド の作用
塩 川 明 実
ラ ッ ト の脳薄切 片標本 を 用 い て ， 室傍核ニ ュ ー ロ ン か ら 細 胞外記録 を 行い 酸性線維芽細胞成長 因子
( aFGF) 及 び そ の 関連ペプチ ド の作用 に つ い て 検討 し た 。 aFGF を 投与す る と 室傍核ニ ュ ー ロ ン は 主
に 抑制 さ れ， 抑制 の程度 は 用 量依存性 であ っ た 。 ま た ， 関連ペプチ ド の N端フ ラ グ メ ン ト ( aFGFl- 15，
[Ala 1 6] aFGFl-29 ) は 抑制 さ れ た が， c 端 フ ラ グ メ ン ト ( aFGF114-140 ) に は 無効 で、あ っ た 。 す な わ
ち ， 室傍核ニ ュ ー ロ ン に 対す る aFGF の 活性部位は N 端側 に あ っ た 。
酵母の電界効果 と 電界融合
須 加 実
円 筒状酵母や 出 芽 し た球状酵母 に 交流電界を 印加す る と 配向現象が生 じ， 各々約 65MHz と 約 50MHz
の正か ら 負 の転換 周 波数 を も っ て い た 。 又 ， 複数個 の 球 状 酵 母 が互 い に 接近 す る と 約 20kHz と 約
90MHz の 周 波数領 域 で 回 転 が生 じ た 。 円 筒状酵母 で は 転換周 波数近傍 で特有の 運動現象が生 じ た 。
酵母の電界融合では， 外溶液に グル コ ー ス を 用 い て も 融合す る こ と がで き た 。 又， 酵母 の培養時 に 直
流 を 印加す る と ， 正負両極に お い て ， そ の 増殖が抑制 さ れ た 。
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懸垂碍子の高 耐電圧化 に 関 す る 基礎研究
武 田 栄 一
近年 の 高圧送電 線 の !懸垂碍子 は 長 大す ぎ る よ う に 思 わ れ， 抜本的 な 技術向上が望 ま れ る 。 こ の 目 的
の た め ， 我 々 は 碍 子 の 耐圧特性 因子 と し て 1 ) 電気 力 線 を 耐圧 の 高 い 材料 で分断す る ， 2 ) クA ロ ー
放電に よ る 導電域の 進展 を 制 限す る ， 3 ) 電気力 線 を 耐庄 の 高 い 領域へ導 く よ う 制御す る を 見 出 し ，
こ の 因 子 を 考慮 し た 模擬碍 子 の 閃 絡破壊実験 を 行 っ た 。 こ の 成果 と し て 電極開 30cm の供試碍子 を 用
い て 450kV 以上の 高耐圧 を 得 た 。 ま た ， 等価 回 路 に よ る 解析 も 行 っ た 。
可動有 限オ ー ト マ ト ン を 用 い た T4 バ ク テ リ オ フ ァ ー ジ の 自 己組織化
竹 田 勝
本研究 では ， 自 己 組 織 化 現 象 を T 4 パ ク テ リ オ フ ァ ー ジ の 豊 富 な 生 物 的 知 見 に 基 づ き ， MFA 
( Movable Finite Automata ) で モ デル化 し シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 っ た 。 モ デル化の た め に 4 つ の ルー
ル を 作成 し ， 生物的知 見 も 取 り 入 れ て 12種類 の MFA を 作成 し た 。 こ の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結果 を 画面
で カ ラ ー表示 し た と こ ろ ， 始 め バ ラ バ ラ で あ っ た 12種類 の MFA が， 生物的知見 と 同様に 頭部， 尾部，
尾毛 と 独 立 に 自 己 組織化 し て い き ， 最後 に T 4 パ ク テ リ オ フ ァ ー ジ を 完成す る 過程が よ く 分か っ た 。
磁気抵抗率推定 の有限要 素 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン
西 野 英 克
磁束密度 の 測定 デー タ か ら 任意形状磁性材の磁気抵抗率 を 決定す る た め， 重 み 付残差法 と 有 限要素
法 に 基づい た 反復推定法 を 提案 し た 。 測 定 は 磁性材近 傍 の 空気 中 で な さ れ る 。 等方性均質磁性材， 異
方性磁性材， 等方性 と 異方性 の 複合磁性 材 な ど を 対象 と し て 数値 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 っ た 結果， 反
復初期 の磁気抵抗率の値 に ほ と ん ど依存せ ず 滑 ら か な 収束解が得 ら れ， 提案手法の妥 当性が示 さ れた 。
そ れ と 共に ， 本法での推定誤差 は 観測 デー タ に 混入す る ノ イ ズの 大 き さ に 比例的で あ る こ と も 判 明 し ，
高透磁率磁性材 の 特性推定に は 限界があ る こ と も 明 ら か に な っ た 。 推定精度 向上の試み も 示 し た 。
CU つム
コ オ ロ ギ の求愛歌発音 に 関与 す る 神経細胞の 同 定
的 場 永 吉
コ オ ロ ギ の 前題 の 開筋 か ら 筋電図 を 記録 し な が ら ， 同 時に 前麹 を 支 配す る ニ ュ ー ロ ン の 存在す る 中
胸神経節 に ガ ラ ス 微小電極 を 刺 入 し ， ニ ュ ー ロ ン 活動 を 記録 し た 。 求愛歌 を 人為的 に 誘発す る 電気刺
激 を 縦連合神経束 に 加 え ， 刺 激や 筋電図 と ニ ュ ー ロ ン 活動 の 関係 を 調べ， そ の後記録ニ ュ ー ロ ン を 染
色 し て ， そ の 形態 を 観察 し た 。 電気生理学的及 び形態学的知 見か ら ， 現在推測 さ れ る 範囲 で， 中 胸神
経節 内 の求愛歌発音 に 関与す る 神経団路 を モ デル化 し た 。
明 る さ 知覚のハー ド ウ ェ ア モ デル と そ の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン
村 口 直 樹
明 る き 知覚 の 空 間 的錯視現象 を 説明 す る モ デル と し て ， 従来の側抑制 モ デル に 特徴抽 出部及 び充填
部 を 付加 し た ハ ー ド ウ ェ ア モ デル を 構成 し た 。 本 モ デル を 用 い て ， マ ツ ノ 、 ノ く ン ド や 同 時対比 な ど の 錯
視現象 を シ ミ ュ レ ー シ ョ ン し た と こ ろ ， こ れ ら の 錯視現象 を 統一 的 に 説明 で き る こ と が判 明 し た 。 さ
ら に ， 本モ デルに視細胞 の 時間特性 を 考慮 し ， 明 る さ 知覚の時間 的心理物理現象 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン
を 行 っ た 結果， ブ ロ ー カ ズル ッ ツ ア 現象 な ど に つ い て も 説明 で き る こ と が明 ら か に な っ た 。
〔工業化学専攻〕
機能性修飾電極 に 関 す る 研究
市 川 良 雄
Dip 法お よ び LB 法 に よ る 修飾 電極 を 用 い て メ チ オ ニ ン の選択的 反 応 の 可能性 を 検討 し た 。 メ チ オ
ニ ン の 酸化 は グラ ッ シ ー カ ー ボ ン では 発生期 の酸素に よ る 酸化経路 と 電気化学的経路 を 通 り ， 白 金 と
金 で は 発生期 の 酸素 に よ る 酸化経路 を 通 る 。 Dip 法で試験 し た い ず れの修飾電極 も 選択的 反応場 を 与
え る こ と が で き な か っ た が， LB 法に よ る N ー ス テ ア ロ イ ルー L パ リ ン 修飾 電極 を 用 い た場合 L 体の鏡
像体過剰率6 . 4% が得 ら れ た 。
ヴ，，っ“ti 
シ ク ロ ブテ ノ [d] ト ロ ポ ン 及 びそ の誘導体の合成 と 性質
伊 藤 彰 信
1 ， 2- ビ ス ( ブ ロ モ メ チ ル ) シ ク ロ ブテ ン (1 ) を 出 発 原料 と し て シ ク ロ ブテ ノ [d] ト ロ ポ ン の2， 7 ジ エ
ス テ ル体(2) を 合成 し た 。 ( 1 ) と 種々 の 活性 メ チ レ ン 化合物 と の 反 応 で 3 ， 4 ス ピ ロ 化合物が選択的 に 生
成 す る こ と を 見 い だ し た 。 こ の合成経路 の 段 階 で ア セ ト ン ジ カ ル ボ ン 酸 ジ エ チ ル と の 反 応 に よ り (2) の
骨格 を 合成 し ， 臭素化 ・ 脱臭化水素す る こ と に よ り (2)が得 ら れ た 。 (2 )は l H-NMR ス ペ ク ト ル か ら ト
ロ ポ ン 部 の 環電流効果 の 小 さ な 化合物で あ る こ と が わ か っ た 。
VI I I 族元素 を 触媒 と す る メ タ ノ ー ルの脱水素 に 関 す る 研究
井 上 智 実
資源量 の 豊 富 な 天然 ガ ス 成分 であ る メ タ ン の 直接転換 に よ り 水素 と 炭化水素 を 製造す る 触媒系 の 探
索 を 目 的 と し た 。 パル ス 法 を 用 い て 触媒活性 を 調べ た と こ ろ ， VIII 族元素の う ち ， Rh， Ru， Pt が比
較的低温で水素 を 生成 し た 。 担体に シ リ カ ー ア ル ミ ナ ， シ リ カ ， ア ル ミ ナ ， マ グ ネ シ ア ， 活性炭 を 用
い た が， Rh シ リ カ が 200 � 4000C で安定 し た 脱水素活性 を 示 し た 。 反応管 よ り 流出 し て 蓄積 さ れ た 高
沸 点 成分 と し て C 1 5 以上の 異性体混合物が得 ら れ た 。
光 学活性環状 シ ュ ー ド ウ レ ア類のニ重異性化重合 と そ の応用
梅 津 孝 志
光学活性 な 環状 シ ュ ー ド ウ レ ア 類 ( 4 ア ル キ ル 2 ア ミ ノ 2 オ キ サ ゾ リ ン 類 ) を 合成 し ， そ の カ
チ オ ン 開環重合 を 検討 し た 。 4 位の 置換基が嵩高 く な る に つ れ て 重合性が低下す る こ と が判 明 し た 。
又， こ の モ ノ マー を ク ロ ロ メ チ ル化 ポ リ ス チ レ ン ビ ー ズ に グ ラ フ ト 共重合 さ せ， ラ セ ミ 体ア ミ ノ 酸 の
光学分割 を 試 み た 。 さ ら に こ の モ ノ マ ー の 二重 異性化重合に よ り 得 ら れ た 5 員 環状 ウ レ ア 型 主鎖型 ホ
モ ポ リ マ ー の 酸 及 び ア ル カ リ 加 水分解 を 試 み た 。
。。つμ1i 
S - ア ル コ キ シ チ アザイ ン の 熱分解反応
大 窪 栄 範
チ ア ザイ ン は SN 三重結合 を 有す る 珍 し い化合物であ り ， そ の 反応性及び性質 に つ い て 興味深 い も
の が あ る 。 そ こ で， 基本的 な 反応であ る 熱分解 反応 に つ い て S - ア ル コ キ シ チ アザイ ン を 用 い て速度論
的検討 を 行 っ た 。 ま た ， ab initio 計算 を 用 い て 理論的検討 も 行 っ た 。 そ の結果， こ の熱分解反応、 は ，
ス ル ホ キ サ イ ドや ス ル フ ィ ル イ ミ ン と 同 様な 5 員 環遷移状態 を 通 り 進行す る 分子 内 脱離反応 であ る こ
と が示 唆 さ れ た 。
5田 フ エ ノ キ シ メ チ ルー2田 オ キサ ゾ リ ジ ノ ン ( P M O) の
熱的挙動 お よ び結 品 多形 に 関 す る 研究
太 田 博 士
PMO に は 115.C ( 低融点形 ) と 123.C ( 高融点形 ) で融解す る 二形の結晶 が存在す る 。 水 に よ る 再結 品
化物は 両 形 の 混合物であ る が， 安定形 であ る 高融点形 は 有機溶媒 ( メ タ ノ ー ル等 ) に よ る 再結晶や転
移温度 ( l 17"C ) で融解後， 冷却結 晶 化 に よ っ て 得 ら れ た 。 低融点形は 230.C で昇華後， 結晶化 さ せ る か，
150.C で融解後， 過冷却状態 を 経 る こ と に よ り 得 ら れ た 。 顕微鏡観察 で も DSC 測定 と 同様に 両 形 の 聞
の 熱的変換が認め ら れ た 。
Kinetics of Binding Processes of Peripheral 
Membrane Proteins onto Liposome Surfaces 
柿 木 一 大
細 胞表面上 で タ ン パ ク 質等に よ る 分子認識が ど の様な 形 で行 わ れ て い る の か を 知 る こ と は 細 胞膜上
で起 こ る 様々 な 生体反応 ( 免疫， 組織器官形成， 物質透過， エ ネ ル ギー の伝達 お よ び変換等 ) を 理解
す る う え で重要で‘ あ る 。 そ こ で， 細胞表層 での分子認識 に 必須 の 因子であ る 膜 タ ン パ ク 質が膜へ結合
す る 過程 を ， 細胞膜 モ デル と し て 脂質二分子膜 ( リ ポ ソ ー ム ) を 使 い ， 膜 タ ン パ ク 質 と し て シ ト ク ロ
ム C を 用 い て 速度論的 に 解析 を 行い ， リ ボ ソ ー ム の表面電荷お よ び膜 の 流動性， シ ト ク ロ ム C の酸化
還元状態 の 結合過程の影響に つ い て 考察 を 行 っ た 。
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モ リ ブ デ ン酸触媒 に よ る オ レ フ イ ン の過酸化水素酸化 に 関 す る 研 究
加 藤 政 浩
プ ラ ス チ ッ ク 可 塑剤， 医農薬原料 と し て 用 途 の 広 い ス チ レ ン オ キ サ イ ド を ， ス チ レ ン を 原料 と し ，
ク リ ー ン な 酸化剤 であ る 過酸化水素 を 用 い て 酸化 を 行 な っ た 。 モ リ ブデ ン 酸触媒 の 活性 を ， 溶媒， 金
属 イ オ ン 系 に つ い て 検討 し た 。 モ リ ブデ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム ー 酸化 ジ オ ク チ ル錫系 の 溶媒 は ベ ン ゼ ン ，
ク ロ ロ ホ ル ム の よ う な ， 水の 溶解度 6 . 3 � 7 . 2 X  lO- 2 % 程度 の 溶媒が最適 で\ 種々 のヘテ ロ ポ リ モ リ ブ
デ ン 酸 の う ち マ ン カ、、 ン を 含む場合， エ ポ キ シ 化収率 74% に 達 し た 。
硫黄架橋 ア ヌ レ ン ジ オ ン 及 びア ヌ レ ン の合成 と 性質
庫 本 伸 哉
ヘ テ ロ ア ヌ レ ン 類 は 芳 香族性等性質 に つ い て 知 見 も 多 い 。 そ の 中 で も ま だ知 ら れ て い な い 原子半径
の 大 き な硫黄 を 架橋 し た ア ヌ レ ン ジ オ ン を 1 ， 6 ジ ア セ チ ル シ ク ロ へ プ タ ト リ エ ン か ら 3 段階 を 経て 合
成 を 行 い 成功 し た 。 こ の 化合物は 架 橋 メ チ レ ン と 硫黄 と は anb の 立体配置 であ る こ と が ' HNMR ス
ペ ク ト ルの 測定か ら 分か っ た 。 酸 での プ ロ ト ン 化 に よ り 生成 し た ジ カ チ オ ン は 局 在化 し て い た 。 ま た
脱硫の 半減期 は60T で39 . 6分 で あ っ た 。
イ ミ ド ジ リ ン酸 エ ス テ ル類の熱的挙動 と 質量分析
高 島 伸 知
8 種 の ア ル キ ル化物 と 4 種の 芳 香族 の 持つ イ ミ ド ジ リ ン 酸 エ ス テ ル は TG-DTA ìMIJ 定 で は 前者では
ア ル キ ル鎖が長 く な る に つ れ て 主要 な 重 量損失 の 温度が高温側 に シ フ ト し 2 級 ア ル キ ル鎖 は 同 炭素
の 1 級ア ル キ ル鎖 よ り 低温側 に シ フ ト し た 。 ま た ， 後者 は 置 換 基 に よ る 差 異がほ と ん ど な か っ た 。 芳
香族 と ア ル キ ル化物 ( メ チ ル基 は 除 く ) は 熱分解機構が異 な り ， き ら に ， 両化合物 と も 熱分解 と 熱電
子衝撃 に よ る 開裂機構が 異 な る こ と が わ か っ た 。
1 30 
核酸 と 蛋 白 質 の分子集合 に 関 す る 遺伝子工 学的研究
高 松 理 基
ウ イ ル ス 粒子 の 形態形成'i， “DNA - 蛋 白 質 " 並びに “ 蛋 白 質 一 蛋 白 質" の 生体高分子間相互作用
か ら 成立 し て い る 。 本研究 では ， 形態形成の 開始機構で機能す る と 推定 さ れ て い る ウ イ ルス ( G 4 ) の
C 蛋 白 質 に 標的 を 絞 り ， 遺伝子工学的手法 を 用 い て 変 異体 を 構築 し た 。 こ れ ら 変 異株に 関 す る 生物学
的諸特性 の解析並 び に 変 異 C 蛋 白 質 の 三次構造 の予測等か ら ， c 蛋 白 質が形態形成で極め て重要な役
割 を 担 っ て い る こ と を 明 ら か に し た 。
嵩 高 いル イ ス酸 に よ る グ リ シ ジ ル エ ス テ ル類の新規重合反応
筒 井 耕 二
酢酸 グ リ シ ジ ル は 嵩高 い ア ル ミ 系 ル イ ス 酸触媒 メ チ ルア ル ミ ニ ウ ム ビ ス ( 2 ，  6 ー ジ - t - ブ チ ル- 4 ー
メ チ ル フ エ ノ キ シ ド ) ( MAD ) に よ り ， 新規 な 重合反応 を 起 こ し ， 5 員 環状 オ ル ソ エ ス テ ル構造 を 有
す る ポ リ マー を 与 え た 。 さ ら に 様々 な グ リ シ ジ ルエ ス テ ル類 及 び脂肪酸 グ リ シ ジ ルに 類似の構造 を 有
す る エ ポ キ シ カ ル ボ ニ ル化合物の MAD に よ る 重合 を 行 な っ た 。
N i-Mo 合金電着 に 関 す る 研究
中 村 順 和
ア ン モ ニ ア 性 ク エ ン 酸塩浴か ら 得 ら れ る Ni-Mo 電着合金に つ い て ， 電着機構ゃ め っ き 条件 な ど を
検討 し た 。 Ni-Mo 合金は 約 6 at%Mo ま で d 帯空孔 を 有 し て い る こ と がわか り ， そ れ以上の モ リ ブデ
ン 含有率の合金 で は ， Mo02 と の 混合物に な っ て い る と 思 わ れ る 。 め っ き 条件 は 歪 測定 よ り ， 電流密
度 15A/dm 2 以下， モ リ ブデ ン 酸塩 イ オ ン 濃度 O . 25M 以下で歪 の 少 な い合金が得 ら れ た 。
-EE・9d 唱Ea.
シ ク ロ へ プ タ ン及 びシ ク ロ へ プ タ ト リ エ ン を 有 す る ポル フ ィ リ ン誘導体の合成
埴 田 修
ボル フ ィ リ ン 誘導体に つ い て は 数 多 く の知見が得 ら れ て い る が， 非ベ ン ゼ ン 系芳 香族化合物が縮環
し た ポ ル フ ィ リ ン 類は 合成 さ れ て お ら ず ， そ の合成 を 目 的 と し て 七員 環 を ポ ル フ ィ リ ン 骨格に 有す る
化合物の合成 を 行 な い ， 今 回新規 な meso-T etracycl ohepta trieny 1 porphin の合成 に 成功 し ， こ の化合
物 は 711nm と 他の ポル フ ィ リ ン 類 に 比べ て よ り 長波長部に 吸収が存在す る こ と が分か っ た 。
5 ， 5 ， 5ー ト リ フ ェ ニ ルチ ア ザイ ン の合成 と 反応性
浜 田 幸 樹
硫黄窒素 聞 に 三重結合 を 持つ化合物群 は チ ア ザ イ ン 類 と 呼 ばれ る 。 し か し 有機 リ 7ゲ ン ド を 持 つ チ ア
ザ イ ン 類 に お い て 完全 な 構造解析が行わ れ た 例 は な い 。 そ こ で事行規な S ， S ， S - ト リ フ ェ ニ ルチアザイ
ン を 合成 し X 線結 晶解析等 に よ り そ の構造 を 決定 し ， ま た ス ベ ク ト ル比較 に よ り 他の有機 チ ア ザ イ ン
に お い て も 構造解析 を 行 っ た 。 ま た IR に お い て チ ア ザ イ ン 類 の )/SN が リ カツ ド の 電気陰性度 の影響
に よ り 1515 � 1268cm- 1 の 聞 で シ フ ト す る こ と を 1 5N を 用 い て確認 し た 。
5- ア ミ ノ チ ア ザ イ ン の 熱分解反応
三 宅 崇 弘
SN 三重結合 を 持つ S ア ミ ノ チ ア ザ イ ン の 熱分解反応 を 行 っ た と こ ろ 分子 内 脱離 を し て お り ， フ ェ
ニ ル基上の 置換基効果 は ρ = - 0 . 1， メ タ ノ ー ル 中 で か な り の速度 の低下， ア ミ ノ 基の リ ン グサ イ ズ効
果 は 6 ， 7 ， 5 員 環の 順 てい反応が速 く な り ， 活性化エ ン ト ロ ビ ーが 33-95J/K/mol と 正 に 大 き い た め
協奏反 応 で な い こ と が分か り ， 他の機構 を 検討 し た 結果 ラ ジ カ ル機構が考 え ら れ た 。 き ら に ， 非経験
的分子軌道計算の 結果か ら も ラ ジ カ ル機構 で反応が進む と 示唆 さ れ た 。
ワuqυ ti
Study on Nonspecific I nteractions between Polymer M icrospheres 
and Water - Solid I nterfaces by Using Video Imagery 
村 - 本 禎
光学顕微鏡 一 画像処理 シ ス テ ム ( 視覚化手法 ) を 用 い て ， カマ ス 平面の帯電符号の， 負 に 帯電 し た
コ ロ イ ド粒子 に 及 ぽす影響に つ い て ， 凝集速度， ガ ラ ス 平面近傍 の 濃度分布， ガ ラ ス 平面上の凝集粒
子配置 の点か ら 調査 し た 。 物に 異符号帯電粒子平面 聞 に お い て ， 通常 の脱塩状態 に お け る コ ロ イ ド粒
子 の 凝集速度 を 測定 し た 結果， 粒子 は 流体 力 学 的 に ガ ラ ス 平 面 に 接近 し ， ガ ラ ス 平面 と の静電引 力 に
よ り 凝集す る こ と を 示唆す る 結果 を 得た 。
ア ズ レ ノ [1 ， 2・a] ア セ ナ フ チ レ ン の合成 と 性質
毛 利 勝
縮環系非ベ ン ゼ ン 系化合物で あ る ア ズ レ ノ [l ， 2-a] ア セ ナ フ チ レ ン を 1 - ア セ ナ フ テ ノ ン か ら 2 段階
で合成 に 成功 し た 。 l H NMR の 化学 シ フ ト ， 結合定数の検討か ら 共役の状態 は ア ズ レ ン と ナ フ タ レ
ン が結合 し た 状態 であ る こ と が分か っ た 。 求電子置換反応 では ア ズ レ ン 部 分 の 五 員 環 部 で起 こ り ，
DMAD と の 付加 反応 に お い て は ジ メ チ ルア セ ナ フ チ レ ノ [l ， 2-d] へプ タ レ ン ー 8 ， 9 - ジ カ ル ボ キ シ レ
ー ト を 与 え た 。
2， 5・ ジ ヒ ド ロ チ オ フ エ ン を 縮環 し た ト ロ ポ ン類の合成
山 田 E 
2， 5- ジ ヒ ド ロ チ オ フ ェ ン 縮環 ト ロ ポ ン (1 )の合成 を 検討 し た 。 2， 3ー メ ト キ シ カ ル ボ ニ ル シ ク ロ へ プ タ
ー3- エ ン ー 1- オ ン を PCls の 反応 に よ り 塩素置換 ト リ エ ン 体 を 生成 し ， こ れ を 原料に 3， 4 ジ ア セ ト キ シ メ
チ ル シ ク ロ へ プ タ ト リ エ ン を Cr03 ・Py2 に よ り 酸化 し た と こ ろ ， ト ロ ポ ン の位置 異性体混合物が得 ら
れ た 。 ま た(1)への誘導 も 試み た 。
内δ9d 唱EA
高分子 (核酸， 蛋 自 質， 糖 質 ) 間 相 互作用 に 関 す る 物理化学的研究
内 藤 章二郎
生体 内 に 存在す る 高分子 は ， 複雑 な 相互作用 の 基 に 様 々 な 役割 を 拍 っ て い る 。 こ れ ら 生体内 高分子
聞 の 相互作用 を 知 る 目 的 で， 主 に 2 つ の 事に つ い て 解析 し た 。 1 つ は フ ァ ー ジ 感染 に お い て ， 大腸 菌
膜表面 上に 存 在す る LPS と フ ァ ー ジ 殻 蛋 白 の 相互作用 の研究 を ホ ス ト レ ン ジ の 変 異体 を 用 い て 行 っ
た 。 も う I つ は ミ ク ロ ウ イ ル ス の DNA 複製 開始領域 ( - ori) に 関 し て 宿 主 蛋 白 と フ ァ ー ジ 核酸 と の
聞 の 相互作用 を 遺伝子工学的手法 を 用 い て 解析 し た 。
〔金属工 学専攻〕
Fe-38Ni- 1 3Co-4 . 7 N b 耐熱合金 に お け る γ 相 の析 出 と 成長
時 田 英 治
標記合金の893 K � 1073 K に お け る 時効硬化特性 を 調べ る と 共 に ， TEM に よ る 組織観察か ら ， 強化
相 で あ る '1' 相 の 成長過程 を 速度論的 に 解析 し た 。 ま た ， X 線 回 折 に よ っ て 時効に 伴 う 母相の格子定数
変 化 を 調 べ た 。 時効硬化 は '1 ' 初日 と ε 相 の 析 出 と 成長 に 密接 な 関連が あ っ た 。 α。 は 時 間 の 経過 に 伴 っ
て 減少 し ， そ の 後一定 に な っ た 。 '1 ' 相 の 成長 の 見掛け の 活性化 エ ネ ル ギ ー と し て 254kJ/mol を 得 た o
'1 ' 相の 成長 は 合金 中 の 溶質 原子 の 拡散 に よ り 律速 さ れ て い た 。
AI- Mg-Si 合金 に お け る 中 間 相 βF の結 品構造
坂 口 祐 紳
AI-Mg-Si 合金の 中 間 相 f は ， 微細 で、 あ る た め に 結 晶構造が こ れ ま で確定 さ れて い な か っ た 。 本研
究 では 高分解能透過型電子顕微鏡 ( HRTEM ) を 用 い る こ と に よ り ， 160万倍 に よ る f 析 出 物 の 高 分
解能観察， ナ ノ プ ロ ー プ 電子 線 回 折， エ ネ ル キ 一分散 型 X 線分析 を 行 っ た 。 き ら に コ ン ビ ュ ー タ ー に
よ る HRTEM 像お よ び電子 線 回 折 ノ ぐ タ ー ン の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン も 行 っ た 。 そ の 結果， 本析 出物の結
晶構造 を 初 め て 決定す る こ と に 成功 し た 。
134 
金属材料表面屠 の疲労損傷及 び強度 に 関 す る 研究
甚 田 政 博
金属疲労 に お け る 表面層 の影響 を 調査す る た め に ま ず小型の平面曲 げ疲労試験機 を 作製 し ， そ れ を
利用 し て AI-IOmass% Zn 合金の 薄板試験 片 の 疲 労 強度 に 及 ぽす表面軟化層 及 ぴ表面 陽極酸化膜 の影
響 を 調べ， 次 に 走査 型 ト ン ネ ル顕微鏡 ( STM ) を 用 い て 疲労過程の表面観察 を行い， ア ル ミ ニ ウ ム合
金の STM に よ る 疲労表面 の 原子 レ ベル での観察が可能 でbあ る か を 検討 し た 。
マ イ ク ロ ソ ル ダ に 関 す る 研究
鈴 木 健 一
マ イ ク ロ ソ ル夕、の最大 の 問題点 は 熱疲労であ り ， こ れ に 対す る 信頼性 の確保が急務 であ る 。 本研究
で は 最 も 一般 的に 広 く 接合用 材料 と し て 使用 さ れて い る 60Sn -40Pb ハ ン ダの冷却速度 を 変化 さ せ る
こ と に よ り そ の組織 を 変化 さ せ， 実験の 都合上， 荷重制御低サ イ ク ル高 温疲労に よ り せ ん 断 型 超小型
試験片 を 用 い て ， 組織面か ら 高 温低サ イ ク ル疲労特性 を 検討 し ， さ ら に 熱疲労特性 を 推定 し た 。
一方向凝固 ア ル ミ ニ ウ ム鋳塊中 に生 じ る
再結晶現象 お よ び成長双 晶の発生機構
高 木 英 俊
Al お よ び Al 合金に 特有 な マ ク ロ 組織であ る 羽毛状 晶 の 発生機構 を . 一方向凝固 法 を 利 用 し た 種付
け 実験 で検討 し た 。 そ の結果， 急冷に 伴 う 熱応 力や凝固収縮 応 力 に よ る 歪 の 導 入 と ， 適度 な 凝 固 速 度
が も た ら す潜熱放 出 に よ る 鋳塊 の再加熱が原 因 で， 凝 固 時に お い て も 再結晶現象が起 き う る こ と を 見
つ け た 。 そ し て そ の際に 発生す る 焼鈍双 品 が羽毛状 晶 の核 と な り 成長す る 過程 を ， 金属組織学的 に ま
た SEM-ECP を 用 い た 結晶方位解析に よ り 解明 し た 。
Fhu qo噌'A
還元逆抽 出 法 に よ る 貴金属担持溶媒和抽 出 剤 か ら の貴金属微粒子の製造
高 田 和 博
貴金属 の微粒子 は 触媒 と し て の 広 い 用 途 を 持つ ほ か ， 電子工業 の 発達 と と も に そ の 用 途 は さ ら に 大
き く 聞 け て き た 。 王水に 浸 出 さ れ る 貴 金属 の 溶媒抽 出 に よ る 分離選択性 は 極 め て 優 れ て い る 。 抽 出 さ
れ た 貴金属 担持有機相 は 貴金属微粒子 と し て 還元析出 さ せ る 可能性が考 え ら れ る 。 本論文は 溶媒和抽
出 剤 お よ び イ オ ン 対抽 出 剤 に 担持 さ れ た 貴 金属 を 適 当 な還元剤 を 含む逆抽 出 剤 で処理す る こ と に よ り ，
貴 金属微粒子 の 作製が可能 で、あ る こ と を 明 ら か に し た 。 さ ら に そ の 反応機構に つ い て 明 確 に し た 。
P ト Mn-Q 系複合酸化物 に 関 す る 研究
土 屋 正 明
現在， Pr-Mn-O 系 に お け る 複合酸化物 は ， 固 体電解質 燃 料電池の陽極 と し て 考 え ら れ て い る 。 し
か し ， こ の 系 に 存在す る 複合酸化物お よ び相平衡関係 に 関 し て は 詳 し く 調べ ら れ て い な い 。 そ こ で，
本報告 では ， Pr-Mn-O 系 に お い て 存 在 す る 複合酸化物の確認お よ び そ れ ら の相平衡関係 を 検討 し た






多結品質銅 及 び純銅 に お い て 約0 . 005か ら 2 % の低 ひ ず み 領域で形 成 さ れ る すべ り 帯 を ， 光学顕微鏡
と SEM-ECP 法 を 用 い た 結品 方 位解析 と に よ り 調べ た 。 多 く の 結 晶 粒 に は 主すべ り 系 に よ る すべ り 帯
が生 じ て い た 。 結 晶粒 に よ っ て は ， 2 次す べ り 系 が活性化 し て い る の が観察 さ れ た 。 こ の 結 晶 粒 に 関
し て 粒界面 に お け る 弾性歪不適合牲 に 基 く Hashimoto と Margolin の モ デル 及 び\ 我々 の結品粒の変
形形状の変化 を 考 え る モ デル を 適用 し た 。 そ の 結果， 黄銅， 純銅 に 関 し て ， 共 に ， 前者では20 % 後者
で は 60 % 説明可能であ っ た 。
にuqd yhA
Ga に よ る AトO.9mass% MgzSi 合金の耐食性の劣化機構の解明 に 関 す る 研究
日 比野 委 茂
本研究では 6000番系 の析出硬化型合金 と し て 構造材 に 広 く 利用 き れて い る AI-Mg-Si 合金の析出過
程お よ び耐食性に 及 ぼす Ga 成分 の影響 を 明 ら か に し ， Ga に よ る AI-0 . 9mass%Mg2Si 合金の耐食性
の 劣化機構 を 解 明 す る た め に ， 本供試料の 時効析 出 過程の示差熱分析， TEM に よ る 析出 物の形態観
察 お よ び電子線回 折 な ら びに 各供試料の HCIO. 水溶液中 に お け る 腐 食特性の電気化学的測定， 浸i責腐
食試験お よ び SEM に よ る 腐 食面 の 観察 を 行 っ て定量的 に 検討 し た 。
Si 過剰型 AI-Mgz Si 合金 に お け る 時効析 出物の結晶構造
宮 田 吉 男
AI-Mg-Si 合金 に け い素 を 過剰 に 添加 し た 合金の 中 間相 は ， 微細 で、あ る こ と か ら そ の結 晶 構造 は け
い 素 を 過剰 に 含 ま な い合金の結品構造 と 同 じ であ る と 推論 さ れて い る の み で， 実証は こ れ ま で ま っ た
く な さ れて い な い 。 本研究 では 高分解能透過型電子顕微鏡 を も ち い て 本合金の 中 間相 を観察 し た 結果，
こ れ ま で ま っ た く 報告 さ れて い な い新種の 中 間相が複数共存 し て い る こ と を 発見 し ， そ れ ら の 結 晶構
造 を 決定す る こ と に 成功 し た 。
時効性 ア ル ミ ニ ウ ム合金の結晶粒界近傍 の走査 ト ン ネ ル顕微鏡観察
村 瀬 英 樹
け い 素 を 過剰 に 含む Al- lmass%Mg2Si 合金 は ， 最 高 強 き に 達す る ま で時効処理す る と 顕著 な粒界
破壊 を 示す 。 本研究室 では こ れ ま でに 引 張 り 変形 し た 本合金の 試料表面 を 光学顕微鏡観察 し て ， 結晶
粒界 の ず れ を 発見 し た 。 本研究 は こ の よ う な ず れ と 粒界破壊の 因果関係 を 解 明 す べ く ， 結晶粒界のず
れ方の 3 次元 的 な 挙動 を 走査 ト ン ネ ル顕微鏡観察 に よ っ て 捕 ら え て ， 平行 し て行 っ た 力 学的解析結果
と の I 対 1 対応 を 見 い だ し た 。
巧，qδ 
CVD 法 に よ る 超伝導薄膜の製造条件
森 拓 夫
酸化物高温超伝導体の薄膜化 は エ レ ク ト ロ ニ ク ス 分野に お け る 応用 に 重要な 技術 であ る 。 薄膜化に
は 多 く の方法があ る が そ の 中 で も MOCVD 法が有望 と さ れ て い る 。 本研究室 では 手作 り の 簡易 CVD
装置 を 作成 し ， 安定 し た 超伝導薄膜製造 の た め の 基礎デー タ を 蓄積 し て い る 。 本研究 では 製造の た め
の重要因子 を 整理 し ， そ れ に 基づ く 装置 の 改良 を 行 っ て よ り 良 好 な 超伝導薄膜の製造条件 を 指摘 し た 。
Ti-AI-Sn 金属 間化合物 に お け る 各原子の格子サ イ ト 相互置換
山 本 芳 幸
Ti-50at%Al 合金， Ti-52at%Al 合金お よ び， 後者に Sn を 2 お よ び 5 at% 添加 し た 合金 の 4 種類
の TiAl 基合金つ い て ， X 線 回折法に よ り TiAl ( γ ) 相 の結晶構造 を 解析 し た 。 Ti-A12 元 系 では ， Al 
量が増加 し で も y 相 の 規則度の低下は ほ と ん ど な く ， 高 い規則 性 を 保 っ て い た 。 し か し ， Sn の 添加 に
よ り Ti 原子 と Al 原子の相互置換量が増加 し ， 規 則 度 は 大 き く 低下 し た 。 ま た ， Al 量お よ び、 Sn の 添
加 は 格子定数 a 値 に 顕著 な 変化 を 及 ぼ、 き な か っ た が， c 1u宣 と 軸 比 c / a を 著 し く 増大 さ せ た 。
TトNi 形状記憶合金の相変態 と 変形挙動 に 及 ぼ す 熱処理の影響
徐 慈 懐
Ti-50 . 4 と Ti-51 . 7at. %Ni 合金に お い て ， 中 間 温度域での 時効処理お よ び、加工熱処理が相変態， 組
織， 変形挙動 に 及 ぽす影響に つ い て 調べ た 。 673 - 873 K の 熱処理の範囲 内 では， 河合金 と も ， Ms 点，
B 2 点の変化は， 類似 し た 傾 向 を 示 し た 。 723 K 以上では， 温度 の 増加 と 共 に 変態 区 聞 が狭 く な っ た 。
い ず れ の 熱処理温度 で も ， 加工熱処理材 は 時効処理材 よ り 超弾性特性が改善 き れ た 。 特に 673 K 処理材
は ， 加工熱処理に よ り 超弾性特性が著 し く 改善 さ れ た 。
06 nべυ
〔機械工 学専攻〕





炭素鋼 S50C を 用 い て ， 大 気 中 お よ び食塩水 中 に お け る 一定の 応 力 拡大係数幅 の疲労 き 裂進展期 間
中 に ， 単一 の 引 張大荷重 を 負 荷 し ， そ の 後 の過渡的 き 裂進展挙動， き 裂開 閉 口 挙動 を 調査 し た 。 そ の
結果， 腐 食環境で は ， 大荷重後の遅延挙動 は 大気 中 よ り も 比較的小 き く な っ た 。 こ れ は ， 大荷重 に よ
っ て 生 じ た き 裂先端の圧縮残 留 応 力 域並びに ， 加工硬化域が選択的 に 溶解 き れ， 局所的に 軟化 し た り ，
残留 応 力 が開放 さ れやす く な る た め であ る 。





従来の進行波型 超音波 モ ー タ の 波動面 を 分割 し て ， 各 々 を 独 立 に だ 円振動す る 振動子 と す る こ と で，
給送 の 速度 ・ 方 向 を 自 由 に 変化 で き る 新 た な 振動 フ ィ ー 夕、の 開 発 を 目 的 と し て い る 。 波動面 を 構成す
る 振動子に 2 方 向 の複合振動 に よ っ て だ 円 振動 を 発生す る た め， ア ー チ 型 は り の垂直部材下部 を ひ ね
っ た 形， お よ びそ の部分 を 1 本に ま と め た 形の振動子 を 考案 し た 。 振動 の励起に は パ イ モ ル フ 型 ピ エ
ゾ部材 を 用 い て い る 。
ニ ッ ケ ル発泡金属複合ア ル ミ ニ ウ ム合金の高 温疲 労 強度 に 関 す る 研究
川 嶋 隆 司
ニ ッ ケ ル発 泡金属複合 ア ル ミ ニ ウ ム 合金 ( NFRA ) の 強度特性評価 に 関す る 研究の一環 と し て ， 形
状寸法 の 異 な る 二種類 の ニ ッ ケ ル発泡金属 を 用 い た NFRA と ア ル ミ ニ ウ ム 合金母材 AC8A-T6 の 高
温下 での疲労試験 を 行い， 発泡金属 寸法， 試験温度お よ び繰返 し 速度の影響 を 考察 し た 。 NFRA の 高
温疲労強度 は AC8A-T6 よ り も 低下す る が， 繰返 し 塑性 ひ ず み発生の抑制効果に よ り 高 温 ・ 長寿命域
では 強度差が小 さ く な る 。
n河uqu 市E4
分割 フ ィ ン付管 に よ る 潜熱蓄熱装置の 高性能化 に 関 す る 研究
紺 矢 浩 史
本研究 に お い て は シ ェ ルア ン ド チ ュ ー ブ型潜熱蓄 熱装 置 の 基本的伝熱特性 を 改良す る こ と を 目 的 に ，
環状 フ ィ ン 付管の 改良 型 であ る 特殊 な 形状 の フ ィ ン 付管 を 用 い て 水 の 凝 固 ・ 融解実験 を 行 っ た 。 そ し
て 相変 化率， 熱流束， 内 部温度 の 経時変化か ら そ の 伝熱特性 を 実験 的 に 明 ら か に し ， 従来の環状フ ィ
ン 付管 と の 比較 を 行 っ た 。 ま た 代表長 き と し て 液相 の 厚 さ を 採用 し た ヌ セ ル ト 数， レ イ リ ー数 を 用 い
て 液相 内 の 自 然対 流熱伝達 を 整理 し た 。
超微小要素の応 力 ひ ず み に 関 す る 分子動 力 学的研究
高 瀬 道
引 張 負 荷 を 受け る 面心立方構造 の 超微小要素 の 応 力 ・ ひ ず み 線 図 を 分子動 力 学法 を 用 い て角尉斤 し た 。
応 力 は 計算す る 領域の 粒子数 に 強 く 依存 し ， 連続体力 学 と 同 じ 概念 の 応 力 と な る に は 十分 多数の粒子
が必要 で、あ る こ と ， 温度が高 く な る に つ れ て 応 力 ・ ひ ず み 線 図 の こ う 配 は 緩や か に な り ， 小 き い 応 力
で破壊が起 こ る こ と ， 応 力 ・ ひ ず み 線図 は 結 晶 方 位に よ っ て 変 わ り ， 弾性学 に お け る コ ン ブ ラ イ ア ン
ス の座標変 換 の 法 則 に 従 う こ と を 明 ら か に し た 。
AI203 ・ S iC -Zr02 ・TiC 系複合材料の熱定 数 に 関 す る 実験的研 究
竹 部 元 章
切 削 工具材料 と し て 期 待 さ れて い る セ ラ ミ ッ ク ス 系複合材料か ら A1203 -SiC-Zr02 -TiC を 選 び， そ
の 熱拡散率， 比熱， 熱{云導率 を レ ー ザー フ ラ ッ シ ュ 法， な ら びに 線膨張率， 線膨張係数 を 押 し 棒法 に
よ っ て 室温か ら 7000C の 範 囲 で測 定 し た 。 各成分の 熱定数特性か ら A1203 -SiC-Zr02 -TiC の 熱定数 を 検
討 し た 結果， TiC の 含有率 を 増加 さ せ て も 熱膨 張 に は あ ま り 影響 を 及 ぼ さ な い が， 複合材料の熱伝導
率が高温に お い て 向上す る た め ， 耐熱衝撃性 に 優 れ る こ と が わ か っ た 。
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自 励 オ ン オ フ 駆動制御 さ れ る ワ ン シ ョ ッ ト パ ン チ の研究
忠 地 憲 司
エ レ ク ト ロ ニ ク ス あ る い は 精密機器関連部品 の加工 ・ 組立 な ど の 製造 シ ス テ ム に 用 い ら れ る 加工機
器， 例 え ばパ ン チ ン グマ シ ン では 従来， 手動 に よ る 単発駆動 が行わ れ， 加工能力 の精度 に つ い て も 理
論的な 考慮、 が さ れ な か っ た 。 本研究 では ， 高精度のパ ン チ ン グ動作 を 得 る た め に 予 め 定め た 位置 で駆
動 力 を 自 励 的 に オ ン オ フ 制御す る 方 式 を 用 い て ワ ン シ ョ ッ ト 動作 を 理論的に 解析す る 手法 を 確立 し ，
所要の加工開始速度 を 得 る た め に 必要な エ ネ ル ギー を 最小 と す る 最適条件 を 明 ら か に し た 。
吸振機能 を有 す る パ イ プ レ ー タ の研究
萩 j畢 智 春
本研究 は ， F A シ ス テ ム の 自 動組立 ス セ ー シ ョ ン に お け る 部品 の 位置決め締結 な ど のユ ニ ッ ト ， 無
反動型振動 力 発生機 と し て 用 い る こ と を 目 指 し ， 本体の振れが抑 え ら れて い る に も か か わ ら ず ， 加振
体の振れ を 増幅 し て 大 き な 振動 力 を 庄子 に 伝達す る 自 由支持型 の パ イ プ レ ー タ を 開発す る た め の， 基
礎的な 動作特性 を 考察す る 。 吸振原理は ， 2 自 由 度振動系 を 構成 し ， 本体が受け る 力 を 干渉 に よ っ て
打 ち 消 し て 本体の振幅 を 抑止す る 。
フ レ キ シ ブル 4 関節 マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ の研究
町 田 利 雄
精密微細部品 ・ 薄箔素材の ハ ン ド リ ン グや種々 のマ イ ク ロ 加工に 用 い る 駆動 メ カ ニ ズム は ， 微小か
っ高精度な 動 き と 早い 応 答 を 必要 と す る 。 本研究 で開 発 し て い る メ カ ニ ズム では ， 主駆動i原 に 積層 型
ピ エ ゾ素子 を 用 い て お り ， そ の 出 力 を レ バー ・ ト グル複合機構 を 基礎 と し た 変位拡大機構に 導 く 。 機
構の慣性の低下 お よ びブー ス ト 機能 を 付加す る た め に ， レ バー お よ び ト グル部の構成部材 を パ イ モ ル
フ 型 ピ エ ゾ素子 と す る 。
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チ タ ン 合金の疲労強度 と 微小 き 裂 進展挙動 に 関 す る 研 究
松 下 博 紀
ß 型 チ タ ン 合金 Ti← 15V-3Cr-3Sn-3Al の 大 気 中 お よ び塩水 中 に お け る 疲労強度特性 を ， α + ß 型 チ
タ ン 合金 Ti-6Al-4V と の 比較 を 通 し て 検討 し た 。 α 十 グ 型 お よ び β 型合金の 溶体化処理材 で、 は 疲労限
度が認め ら れ る が， ß 型合金の 時効材 で は 低応 力 振幅域で内部 き 裂発生 を 呈 し て 疲 労 限度が認め ら れ
な い 。 α + ß 型 ， グ 型 と も 大気 中 と 比較 し て 塩水 中 に お け る 疲労強度の低下 は 認め ら れ な い 。 各材の
き 裂発生は 疲労寿 命 の 10 % 程度 であ り ， き 裂進 展 は微小 き 裂伝 ぱ別 に よ っ て 整理 で き る 。
鍛造 白 鋳鉄の切削性 に 及 ぼす切削条件の影響 に 関 す る 研究
今 村 吉 延
鍛造 白 鋳鉄の 切 削性 に 及 ぽす工具材種， 切 削 条件， お よ び鍛造比 の 影響 に つ い て 検討 す る こ と を 目
的 と し ， 鍛造比 の 異 な る 2 種類 の被削材 に 対 し ， 各種条件 で乾式切 削 お よ び湿式切 削 を 行 っ た 。 そ の
結果， 切 削 油 剤 の効果が最 も 大 き か っ た の は 超硬合金 のMIO を 用 い た 場 合 で あ り ， 高速 で の切 削 が可
能 と な っ た 。 ま た 鍛造比2 . 2 S の も の が1 . 8 S の も の に 比べ て切屑 の連続性が わ ず か に 増 し ， 工具寿命
距離が長 く な っ た 。
ア ル ミ ニ ウ ム基粉末複合材の製造 と そ の 評価 に 関 す る 研究
小 俣 淳 也
SiC 粉 末 を 含 む ア ル ミ ニ ウ ム 基複合粉末の加工性 の 改善 と ， 得 ら れ た 加工材 の機械的特性や 熱膨張
率 な ど の 品 質 の 向 上 と 安定化 を 図 る こ と を 目 的 と し て ， 転動 式 ボ ー ル ミ ル で微細化処理 し な が ら メ カ
ニ カ ル ア ロ イ ン グ法 に よ っ て 製造 し た ア ル ミ ニ ウ ム 基複合粉末成形体に ， 種々 の 条件 で 脱 力、 ス 処理 し
た 後， 熱間 押 出 し 加工や ロ ー タ リ ー ス エ ー ジ ン グ加工の 固 化成形 を 施 し ， ダ イ ス 形状 も 含 め た 製造諸
条件が加工材 の 品 質特性 に 及 ぼす影響 に つ い て 検討 し た 。
つ-4 1ょ
Aト 1 7%Si 合金 T6 材切削 に お け る ダイ ヤ モ ン ド 被覆工 具の評価 に 関 す る 研究
片 田 雅 人
難削材 と し て知 ら れ る 過共 品 Al-17%割 合金の被削性 を 評価す る 目 的 で， 超硬合金の表面 に ， 化学
気相蒸着法 に よ り ， ダ イ ヤ モ ン ド 薄膜 を 被覆 し た ダ イ ヤ モ ン ド 被覆工具 を 用 い て ， 各種条件で外周 長
手連続旋 削 を 行な っ た 。 き ら に ， 工具材種に よ る 影響 を 観察す る た め に ， 夕、 イ ヤ モ ン ド 焼 結工具お よ
び ダ イ ヤ モ ン ド単結晶工具 を 用 い ， そ の特性 を 仕上面 あ ら さ ， 工具摩耗お よ び切 削抵抗 に お よ ぽす影
響に つ い て 比較検討 を 行 っ た 。
空 間 的 な 周 期構造 を持つパ タ ー ン の位相解析
川 本 出
直線状に 作 ら れ た 干渉縞や格子 は ， 空 間 的 に 周 期的構造 であ る 。 測定精度 を 向上 さ せ る た め に ， そ
の パ タ ー ン の縞 と 縞 あ る い は 格子 と 格子 の 聞 の 情報 を読み取 る 位相解析法があ る 。 こ れがサ ブプ リ ン
ジ 法 で あ り ， 本研究 では モ ア レ を 用 い た 位相 シ フ ト 法， ワ ン ス テ ッ プ位相 シ フ ト 法， FFT 干渉計測法
を 用 い ， ゾー ン プ レ ー ト 干渉縞や格子投影 に よ り 得 ら れ た パ タ ー ン の解析 を 行 っ た 。 解析結果 よ り ，
各解析法の長所や短所に つ い て 比較 ・ 検討 を 行 っ た 。
制御手法 を 利用 し た 静圧気体 ス ラ ス ト 軸受 の特性改善 に 関 す る 研究
槻 健 次
円板形静圧気体ス ラ ス ト 軸受 に お い て ， 軸受状態量 と し て 考 え ら れ る 軸変動， 荷重変動， ポ ケ ッ ト
圧 力 変動 を 帰還 し て 軸受の軸変動特性 の 改善 を 試み る 。 線形化 し た 基礎方程式， ブ ロ ッ ク 線図 を導 き 、
軸変動特性 お よ び演算要素係数 と 軸受安定範囲 の 関係 か ら 三つの 方法の優劣 を 検討 し た 。 そ の 結果，
荷重変動型が最 も 優れ軸変動 を 零 と す る こ と が で き る 。 ま た ， 軸変動帰還 型 は 著 し く 良好 と な る 。 し
か し ポ ケ ッ ト 圧力 帰還型 は 安定範囲 が狭 〈 実用 に は さ ら に 工夫 を 要す る こ と が明 ら か と な っ た 。
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制御静圧気体 ス ラ ス ト 軸受 の等価剛性 と 等価減衰係数 に 関 す る 研究
瀬 川 智 哉
可変絞 り を 有す る ポケ ッ ト 付 き 円 板形静圧気体ス ラ ス ト 軸受 に お い て ， 軸 変動 を 絞 り に 帰還す る 自
動制御型軸受の軸変動特性 を 改善す る こ と を 試み る 。 比例， 微分， 積分演算器 を 帰還要素 に 使 っ た場
合， レ イ ノ ル ズ方程式 に 圧 力 摂動法 を 用 い て 軸受す き ま の圧 力 分布 を 計算 し ， 等価 剛性， 等価減衰係
数， 等f面積分係数 を 計算す る 。 こ れ ら を 使 っ て 周 期的荷重変動 に 対す る 軸変動 を 計算 し 実験 に よ っ て
検証す る 。 そ の結果， 計算法が妥当 であ り ， 軸受改善法が有効 であ る こ と が明 ら か に な っ た 。
V 形 8 気筒機関の起振 モ ー メ ン ト に 関 す る 研究
冨 成 敬 史
V 形機関 に 発生す る 起振カ や 起振 モ ー メ ン ト の解析 に お い て ， こ れ ま での よ う に あ ら か じ めパ ン ク
角 を 設定 し て 解析 を 行 う 方法では な し 最初 に 機関 の ク ラ ン ク の配列 を 設定 し て か ら ， そ の機 関 に 最
適 な パ ン ク 角 を 決定す る 解析方 法に つ い て 詳細 に 検討 し た 。 そ の結果 に 基づ き ， V 形 8 気 筒機関 の起
振 モ ー メ ン ト に つ い て ， 動 力 学 的 な 解析 を 行い ， こ れ ま で知 ら れ て い な か っ た い く つ か の 新 た な パ ン
ク 角 ( 53" ， 31' な ど ) の 存在 を 明 ら か に し た 。
等高歯ハイ ポ イ ド ギ ヤ に 関 す る 研究
野 村 和 弘
現在， 自 動車用 ハ イ ポ イ ド ギヤ の 量産 に 関 し て は， 勾 配歯成形歯切 り が主流 を な し て い る 。 本論文
で は ， 勾 配歯 に 比較 し て 多 く の 利 点 を も っ と 言 わ れ る 等高歯 を ， 閉 じ 成形法に よ っ て 歯切 り す る 方法
に つ い て 考察 し ， 等高歯 の 歯 当 た り パ タ ー ン に つ い て 詳細 な 検討 を 行 っ た 。 そ の 結果， 等高歯 の 歯 当
た り パ タ ー ン は ， バ イ ア ス イ ン 傾向 に あ り ， カ ッ タ 径の影響 を 大 き く 受け る こ と がわ か っ た 。 そ の 反
面， 歯切 り ピ ッ チ 円錐や創 成軸角 に よ る 歯 当 た り 修整が難 し い こ と がわ か っ た 。
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過共品 Aト 1 7 %Si 合金 T6 材の 穴 明 け 特性 に及ぼす各種 ド リ ルの影響 に 関 す る 研究
孫 繋 明
本研究では ， 高速度鋼 ド リ ルお よ び超硬合金上へ Ti-C-N ま た は ダ イ ヤ モ ン ド を 被覆 し た ド リ ル を
用 い て ， 過共品 Al-Si 合金の 穴 明 け 加工 を 行い ， ド リ ル形状， ド リ ル切 刃 の摩耗量， 穴 明 け 抵抗等 を
調べ， 各種 ド リ ルの性能 に つ い て ， 比較 を 行 っ た 。 そ の結果， Ti-C-N 被覆 ド リ ルの工具寿命は 高 速
度鋼の50倍以上であ っ た 。 ダ イ ヤ モ ン ド 被覆 ド リ ル を 用 い 湿式加工 を 行 う 場合， 他の工具に 比べ， 摩
耗量は 非常 に 小 さ く ， 非 常 に 安定 し た 穴 明 け 特性 を 示 し た 。
水溶液の加熱冷却 に よ る 二重拡散対流の発生 と 崩壊
茨 木 源 臣
二重拡散対流は 熱浮力 と 濃度浮力 が共存す る と き に 発生す る 自 然対流であ り ， 特徴の l つ に 水平セ
ル群の形成が あ る 。 し か し ， そ の 詳細に つ い て は 十分 に 把握 さ れて は い な い 。 そ こ で， 2 層 の 濃度成
層 を 加 熱冷却 し た と き の 二重拡散対流 を 対象 に 実験， 数値計算か ら 検討 し た 。 実験 と 数値計算 の一致
は 良 好で、あ り ， 実験 に よ る 温度場， 流れ場， 数値計算 に よ る 濃度場， 密度場か ら 二重拡散対流の挙動，
界面構造， 界面付近 での移動現象に つ い て 明 ら か に な っ た 。
含水粘土層 の電気浸透脱水特性
岩 瀬 義 孝
蛙 目 粘土 と 長石 の 混合層 お よ び蛙 目 粘土 と 酸化チ タ ン 顔料の 混合層 を 試料粘土層 と し て ， そ の電気
浸透脱水現象の追求 に 必要 な ， 層 の脱水収縮特性 お よ びオ ス モ テ ィ ッ ク 吸 引 力 の測定 を 行 っ た 。 測定
結果 を 比較的単純な粒子 混合モ デルに 基づい て 整理 し ， そ れ ら の特性 を 粒子混合分率 と 含水率の 関数
と し て 表す 実験式 を 得 た 。 ま た ， 含水粘 土層 の電気浸透脱水実験 を 行い ， そ の過程に お け る 層 内 水分
移動機構お よ び所要の電力 量 を 検討 し た 。
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種 々 の乱流促進体の設置条件 に よ る 伝熱促進評価
大 橋 勲
熱交換器の 熱負荷の増大 に 伴 い伝熱促進 に 関す る 研究は重要視 さ れて き て い る 。 そ こ で本研究 は伝
熱促進の手段 の一つ であ る 伝熱壁面上へ の 乱流促進体設置 に 関 し て ， 最 も 高 い 伝熱促進性能が得 ら れ
る 最適設置条件 を 決定 で き 得 る 指針の検討 を 目 的 と し た 。 促進効果の増減 に 寄与す る 流れは促進体下
の 流れ であ る こ と が判 明 し た 。 そ の 結果 を 基 に 指針 と し て 境膜厚 さ 基準 の無次元促進体位置 を 考案 し
検討 し た 結果， 促進効果 と の 強 い 相関が得 ら れ た 。
微生物細胞の破砕 に 関 す る 基礎的検討
岡 田 心 -
本論文は ， 微生物細 胞 の破砕 に 関 す る 基礎的検討 と し て ， 湿式媒体撹梓型破砕装置 に よ る パ ン 酵母
の 回分破砕 に お け る 酵母 内 蛋 白 質 と 酵素 の 放 出 量， 放 出 速度お よ び選択的放 出性 な ど に 及 ほす諸操作
条件の影響 を 実験的 に 明 ら か に し て ， 蛋 白 質の放 出過程 を 解明 し た も の であ る 。 さ ら に ， 放 出 蛋 白 質
の バ イ オ ゲル に よ る 吸着特性 を 調べ て ， そ の 吸着機構 を 蛋 白 質の構成成分 であ る ア ミ ノ 酸 の 平衡関係
と ゲルの解離平衡か ら 定性的に 示 し た 。
温度刺激応答性酵素の調製 と そ の利用
岡 部 雅 啓
不均一相 に お け る 酵素反応 を 効率 よ く 行 い ， 生成物 と の分離が容易 に 行 え る 固 定化酵素 を 開発す る
こ と を 目 的 と し て ， 温度 の わ ず か な 刺 激 に よ り 溶解性が調節 で き る 固 定化酵素 を 調製 し ， そ の性質 と
利 用 法 に つ い て検討 し た 。 そ の 結果， 可溶状態 か ら 不溶状態へ変化す る 温度が320C と 400C であ る 二種
類 の 固 定化サーモ リ シ ン を 調 製す る こ と がで き た 。 ま た ， 本 固 定化酵素 は ， カ ゼ イ ン か ら の ア ミ ノ 酸
生産 に 繰 り 返 し 利用 す る こ と がで き た 。
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有 限要素法 に よ る 乱流促進体 ま わ り の流動解析
川 面 昌 弘
本研究は こ れ ま で実験的 に 捉 え て き た 乱流促進体聞の 流れ挙動 を 有限要素法 を 用 い た 数値解析 に よ
り 理論的 に 捉 え る こ と を 試み， 定性的 に 実験 と 一致 し た 結果 を 得 た 。 計算 に は ワ ー ク ス テ ー シ ョ ン を
用 い ， パ ソ コ ン で解 い た 結果 よ り も よ り 詳細 に 流れ挙動 を 定性 的 に 再現す る こ と がで き ， 実験の場合
と 同様 な 手法 で， 計算結果か ら 促進体設置 流路の 壁面近傍 に お け る 詳細 な 流れ の挙動 を 捉 え る こ と が
で き た 。
遠心流体 中 の傾斜平板上 に お け る 微細粒子群の形状分離特性
田 中 稲 城
微細粒子群 の形状分離は 素材 の 高 品質化 を 計 る 手段 と し て重要でF あ る 。 本報 で は ， 大気 中 に お い て
付着性 を 有す る 微細粒子群が， 液 中 に お い て 付着性が低下す る こ と に 着 目 し ， 重 力 と 遠心 力 と が同程
度 に 作用 す る 静止液体 中 に 設置 さ れ た 傾斜平板上 で， 粒径約 50μm の異形粒子群の形状分離 を 試み た 。
そ の結果， 異形粒子 聞 の 転が り 特性 の 差異 を 利用 し た 微細粒子 の形状分離が液中 に お い て 可能であ る
こ と を 確か め た 。 ( 第31 回 粉体に 関す る 討論会， ( 1993年10 月 ， 神戸 ) に て 発表 )
ド ラ フ ト チ ュ ー プ付 き 気泡塔の装置特性 に 関 す る 研究
平 野 浩 人
気 泡塔内 に 4 種類 の 孔径の 異 な る 多孔板 を 取付け た 短 い ド ラ フ ト チ ュ ー ヲ ( 内 円 筒 ) を 複数段 設け
た 場合 の ガス ホ ー ル ド ア ッ プ E t と 物質移動容量係数 KLa の装置特性 に つ い て 実験的 に 検討 し た 。 孔
径が小 さ く ， 多孔板付 き 内 円 簡 を 複数段設け た 場合， 気泡の細分化お よ び液循環流に よ る 効果が h お
よ び KLa を 顕著 に 増加 さ せ る こ と を 認め た 。 ま た ， E t の 関数 と す る KLa の 二つ の流動域に お け る 相
関 式 を 得 た 。
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複合微細造粒粒子設計 と 連続生成 プ ロ セ ス の 開 発
堀 上 憲 生
最近 ， 超微粒子 を 含む 微粉末 の生成法が開発 さ れ， 微粉末の微細 造粒化， 複合造粒化 に 対す る 関心
が高 ま り つ つ あ る 。 本研究室 で は ， 単 一 回 転 円 錐型容器 を 用 い た 造粒 と 粉砕 と 分粒 と の 同 時操作 に よ
る 微細造粒粒子の連続生 成 に つ い て 検討 し て き た 。 そ こ で， 本修論て、は ， 同 プ ロ セ ス を 用 い て CaC03
粉末 と SiC 粉末の 2 成分 系 に よ る 復合微細造粒粒子 の連続生成 を 試み ， 得 ら れ た 複合造粒粒子特性 を
検討 し こ れ を 評価 し た 。 さ ら に ， こ れ に 及 ぼ す 造粒条件の影響に つ い て 検討 し た 。 ( 化学工学会富 山
大会 ( 1993年 7 月 ， 富 山 ) に て 発表 )
2 成分溶媒 を 含 む 高 分子溶液の 乾燥特性
道 場 研
高分子溶液の 塗布 ・ 乾燥 に よ り 薄 膜 を 製造す る 場合， 溶媒の移動 が製 品 品 質 等 に 少 な か ら ぬ影響 を
及 ぼす 。 し か し ， 多成分か ら な る た め に 液 内 の 移動現象が復雑 で あ り ， 充分 な研究は な さ れて い な い 。
そ こ で， 多 成分溶液の乾燥特性 を 解明す る た め ， 試料 と し て Ethylbenzene-Toluene-Polystyrene 溶液
を 用 い て 乾燥実験 を 行い ， 乾燥条件が乾燥速度等 に 及 ぼす影響に つ い て 検討 し た 。 ま た ， 乾燥 モ デル
を 構築 し 数値計算結果か ら 乾燥特性 に つ い て 検討 し た 。
2 成分溶液 を含 む非吸着性粒状材料層 の乾燥機構
矢 部 卓 志
食 品 ， 薬剤 な ど 様 々 な 工業製 品 の 製造 プ ロ セ ス の最終段階 と し て 用 い ら れ て い る 多 成分系 乾燥操作
に お い て ， そ の 乾燥機構 を 解明 す る こ と は ， 様々 な 機能的乾燥技術 を 開 発す る う え で不可 欠 であ る 。
本研 究では ， 多 成分乾燥の 乾燥機構解 明 の 基礎 と し て ， イ ソ ブ ロ ピ ル ア ル コ ー ル水溶液 を 含む砂層
の 熱風乾燥実験 を 行 な い ， 乾燥速度， 材 料温度分布 お よ び質量濃度分布 を 測定 し ， 境膜 お よ び 材料内
に お け る 物質移動機構 を 解 明 し た 。
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同体摩擦法 に よ る 石灰石 と セ ツ コ ウ の温度上昇 お よ びメ カ ノ ケ ミ カ ル変化
吉 田 充
本論文は ， 同体摩擦法 に よ る 石灰石 と セ ツ コ ウ の 温度上昇 お よ び そ の分布 を 二次元定常 ・ 非定常熱
伝 導 に 基づい て 理論的 に 解析 し ， こ れ を 実験的 に 検証す る と と も に ， 生成粉体 に は 結晶転移や格子ひ
ず み な ど の メ カ ノ ケ ミ カ ル変化が生 じ て い る こ と を 示差熱分析 と X 線回 折か ら 解明 し た も の であ る 。
さ ら に ， メ カ ノ ケ ミ カ ル反応熱 を 考慮 し た 温度上昇に つ い て 理論解析 を 行 っ て ， こ の解析解が実測値
を ほ ぼ満足的 に 説明 し て い る こ と を 示 し た 。
微粉末の微細造粒化 と そ の流動特性
-粉粒体の流動性 に及ぽす そ の形状効果一
任 伶 伶
本報 では ， 単一 回転 円錐型容器 を 用 い た 造粒 と 粉砕 と 分粒 と の 同 時操作に 微細造粒粒子の生成 と 造
粒条件 と の 関係， お よ び造粒粒子 の 形状特性 と そ の 流動特性 と の 関係 に つ い て 検討 し た 。 そ の結果，
粒子 の 流動特性 は 粒子 の 形状 に 大 き く 支 配 さ れ， 円 形度， 平滑度が大 き い ほ どす な わ ち ， 本報 に て 定
義 し た 形状指数 ( 円 形度， 平滑度 ) が1 . 0 に 近 い 粒子 ほ ど粒子 の 流動性が高 い こ と が得 ら れ た 。 ま た ，
同操作 に よ る 流動性 の 高 い 微細球状造粒粒子の 設計指針が得 ら れ た 。 ( 化学工学会 富 山 大会 ( 1993年
7 月 ， 富 山 ) に て 一部発表)
〔電子工学専攻〕
M BE に よ る Bi ， Sr， Ca， Cu 系超伝導薄膜の作製
岩 嶋 建 治
MBE に よ る 同 時蒸着法 を 用 い ， Bi2Sη CuOx 薄 膜 を MgO ( OO1 ) 単結晶 基板上に 作製 し た 。 膜の結品
性， 平坦性 を 改善す る た め に ， 蒸着源の シ ャ ッ タ ー制 御 に よ り イ ン タ ーパル を 設け， ま た 基板の シ ャ
ッ タ ー制御 に よ り イ ン タ ーパル時の酸素分圧 を 下 げた 。
RHEED 観察， 及 び AFM 観察 の 結果 よ り ， イ ン タ ーパル を 設け ， 酸素分圧 を 下 げ る こ と に よ る 膜
の 結晶性， 平坦性 の 改善が確認 さ れ た 。
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機能性 LB 膜の作製 と そ の物性
片 岡 昭 郎
LB 膜 に は 有機分子 の 高 度 な 配向性があ る こ と か ら 電子テ*パ イ ス へ の 応 用 研究が行 わ れ て い る 。 本
研究では TCNQ の長鎖ア ル キ ル誘導体の LB 膜 を 作製 し ， そ の 累 積性 に つ い て検討 し た 。 膜質 を 累積
比， X 線回折， 容 量ìQIJ定 に よ り 評価 し ， AFM に よ る LB 膜表面 の 観察 と の 比較検討 を 行 っ た 。 AFM
観察 よ り 得 ら れた 像 と 容量測定等の従来の評価法に よ り 得 ら れ た 結果 と は 一致せず ， 膜 は 平坦性に は
欠 け る が C1 5TCNQ の 層 構造 が得 ら れ る 程度 の 膜状 態 で あ る こ と が わ か っ た 。
強誘電性液晶 に よ る 光偏 波面制御
倉 林 裕 之
ス メ ク チ ッ ク 液晶 の光通信用偏波面制御， 及 び、光変調素子への応用 に つ い て 検討 し た 。 光偏波面制
御素子 では旋光角 は コ ー ン 角 の 2 倍 と な る こ と を 示 し ， コ ー ン 角 が88' の 強誘電性液晶 に よ り 約 180' の
旋光角 を 得た 。 光変調素 子 と し て は 電傾効 果 を 利 用 す る こ と で， 遮 断 周 波数 1 . 3MHz を 得 る と と も
に ， フ ル カ ラ ー画像信号伝送 を 実現 し た 。
M B E 成長 (Si 1 2GeJp/Si{001 ) 超格子の成長温度依存性
志 摩 英 樹
12層 の Si と 4 層 の Ge か ら な る SiGe 超格子 ( 繰 り 返 し 周 期 ρ = 10 � 20 ) を 300 � 600' C の 基板温度
で分子線エ ピ タ キ シ 一 成長 さ せ， 反射高速電子 回折， X 線回 折， 透過型電子顕微鏡， フ ォ ト ル ミ ネ ッ
セ ン ス ， ラ マ ン散乱 を 用 い て ， 超格子 の 成長 及 び界面 の 評価 を 行 っ た 。 そ の 結果， 全て の 成長 温度で
ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル成長す る こ と がわ か っ た 。 ま た ， 作製 し た 超格子が， 設計に 近 い 周 期構造 を 持
つ こ と を 明 ら か に し た 。 但 し ， 600'C 成長 の場合に は ， 界面での混晶化が顕著 な こ と を 見 い だ し た 。
nu p円υ唱EA
液晶の分子構造 と 物性定数 に 関 す る 研究
西 哲 夫
デ ィ ス プ レ イ 用 ネ マ チ ッ ク 液晶材料 と し て 実用視 き れて い る フ ッ 素置 換基 を 有す る フ ェ ニ ル ビ シ ク
ロ ヘ キ サ ン ， 及 び シ ク ロ ヘ キ シ ル ビ フ ェ ニ ル化合物に つ い て ， し き い 電圧， 誘電率異方性， 弾性定数
の 温度依存性 を 測 定 し 分子構造 と の 関係 を 考察 し た 。 そ の結果， メ タ ， パ ラ 両位置 に フ ッ 素置換基 を
有す る 材料は し き い 電圧， 及 び そ の 温度依存性が小 さ し 単 ア ル キ ル鎖化， ビ フ ェ ニ ル化 に よ り 一層
改善 き れ る こ と を 明 ら か に し た 。
Bi 系酸化物超伝導薄膜の M BE 成長 と AFM 観察
西 川 実
MgO ( OOl ) 及 び SrTi03 ( 001 ) 基板上 に ， 酸化源 と し て ラ ジ カ ル酸素 を 使用 し た 分子線エ ピ タ キ シ ー
装置 を 用 い て ， Bi2Sr2Ca1CU20X 薄 膜 を ， 逐次蒸着法 を 用 い て 作製 し た J 基板の 表面構造 と 平坦性 を
原子間 カ 顕微鏡 ( AFM ) と 反射高速電子線回折 ( RHEED ) に よ っ て評価 し ， 作製 し た 薄 膜 の表面構
造 と 化学組成 を ， AFM， RHEED， X 線光電子分光に よ っ て 評価 し た 。 さ ら に 作製 し た 薄 膜 の 表面組
き や表面構造 に 対 し て ， バ ッ フ ァ 層 の効果 を 明 ら か に し た 。
特徴抽 出 ニ ュ ー ラ ル ネ ッ ト と ベ ク ト ル量子化法を 用 い た 手書 き 文字の認識実験
二 宮 孝 之
我々 は 文字の局所的な 方 向 成分 を 階層 型 ニ ュ ー ラ ル ネ ッ ト ワ ー ク を 用 い て 抽 出 し ( 特徴抽 出 部 ) ， 
そ れ を ベ ク ト ル量子化法 を 用 い て 分類 し ( 量子化部 ) ， そ の 結果 よ り 求め た 確率辞書 を も と に ベ イ ズ
の 決定法に よ り 認識 を 行 う ( 認識部 ) と い う 文字認識方式 を 考案 し た 。 こ の 方 式 に 対 し て 手書 き 文字
を 用 い て 認識実験 を 行 っ た 。 そ の結果， 特徴抽 出部は 認識率向上に 有効 で あ る こ と が実証 さ れ， 学習
文字 に つ い て は 100%， 未学習文字 に つ い て は 88 . 4% の 認識率 を 得 る こ と がで き た 。
TA F町υ
オ ブジ ェ ク ト 指向 と 状態遷移モ デル に基づ く
シ ー ケ ン ス 制御用 言語の シ ミ ュ レ ー タ の作成
j賓 谷 雅 広
我 々 の研究室 で は ， オ ブジ ェ ク ト 指向 と 状態遷移 モ デルに 基づ く シ ー ケ ン ス制御用 言語 を 研究 し て
い る 。 そ の 一環 と し て ， そ の 言語での プ ロ グ ラ ミ ン グ環境 を 整備す る た め の ツー ル類 を 作成 し て お り ，
そ れ ら を 統合 し た も のが プ ロ グ ラ ミ ン グ支援 シ ス テ ム と な る 。 そ の プ ロ グ ラ ミ ン グ支援 シ ス テ ム を ワ
ー ク ス テ ー シ ョ ン 上へ統合 し ， 文法 を 整備拡充 し ， さ ら に プ ロ グ ラ ム 動作確認 の た め の シ ミ ュ レ ー タ
を 作成 し た の で， 本論文 では そ れ ら に つ い て 述べ る 。
手書 き 文字認識の た め の 多重化辞書作成 に 関 す る 研究
早 川 祥 史
活字 を 対象 と し た 文字認識 シ ス テ ム の辞書は ， 通常 は 1 カ テ ゴ リ に つ き 1 つ の標準ノ f タ ー ン で構成
さ れて い る こ と が 多 い 。 し か し ， 手書 き の文字は 個 々 に 形が 異 な り 特徴 を 抽 出 し た 後 も 複雑 な分布 を
し て い る と 予想 さ れ る 。 こ の た め 1 カ テ ゴ リ に 複数の代表パ タ ー ン を 用 い て 認識 を す る 試み が さ れて
い る 。 本論文 では ， こ れ ま でに 提案 さ れ た 多重辞書の性能 を 比較す る と と も に 新 し い 多重辞書の作成
方法 を 考察 し た の で， こ の評価 も 行 っ た 。
反強誘電性の分子配列 と そ の電気光学特性
本 田 端
反強誘電性液品 を 表示素子 に 応用 す る 観点か ら 電気光学特性 に お け る コ ン ト ラ ス ト 比 の 改善 を 試み
た 。 片 側 の み ラ ビ ン グ処理 を 施 し た 片側 配向 セ ルに つ い て ， コ ン ト ラ ス ト 比 の 温度特性 を 測定 し た 結
果， 反 強誘電相の 温度範囲 で， 温度上昇 に 伴 い 配向状態が大 き く 変化す る こ と な く コ ン ト ラ ス ト 比が
向 上す る こ と が確認 さ れ た 。 X 線回 折結果 よ り ， セ ル 内部 での ブ ッ ク シ ェ ル フ 構造部の 比率増加 が コ
ン ト ラ ス ト 比向上の 原 因 であ る こ と が分か っ た 。
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網膜の色彩情報処理神経回 路 に 関 す る 研究
松 本 広 一
キ ン ギ ョ の 明順応状態 の in vivo 網 膜 を 用 い ， 網 膜 内 で行 わ れ て い る 色覚情報処理の基本 と な る 網
膜神経細胞の神経ネ ッ ト ワ ー ク を 解 明 す る た め の 実験 及 び考察 を 行 っ た 。 そ の 結果， 得 ら れ た デー タ
は こ れ ま でに 提案 き れて い る 神経ネ ッ ト ワ ー ク の 妥 当 性 を 支持す る も の であ っ た 。 ま た 明順応状態 で
の 細 胞 の 応 答絶対 時間遅れが， 今 ま でに 発表 さ れ た 暗順応状態 での値の半分以下 であ る こ と がわ か っ
た 。
Study of an electron- positron plasma with an electron beam 
by a 3 ・ D EM particle code 
越 太
Results from a 3-D EM particle simulations of an electron-positron plasma with an electron 
beam are presented. Beam instability dominates physical processes in the plasma with a non­
relativistic beam， while an kink mode is provoked in the plasma with a relativistic beam. 
Heating and acceleration mechanisms of paticles are elucidated in details. 
Si( 1 00) 基板上 への InSb 薄膜の成長 と 評価
鄭 廷 棟
超高真空装置 を 用 い ， In， Sb 源か ら ， Si ( lOO ) 基 板 に InSb 薄 膜 を 成 長 さ せ た 。 化 学 量 論 組 成 の
InSb 薄 膜 を 得 る た め に フ ラ ッ ク ス 比 と 基板温度 を 変化 き せ た ( 230'C ， 370'C ) 2 段階成長法 を 採用
し た 。 作製 し た 試料の 組成比， 結晶性， 電気的特性 を ， オ ー ジ ェ 電子分光法， X 線 回折， ホ ー ル測 定
に よ り 評価 を し た 。 成長 膜は 多結晶 で あ る が， 2 段階成長法に よ り ， 結品性が向上 し ， 高 い 移動度が
得 ら れ る こ と を 示 し た 。
qυ Fhd
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